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1. Uber die Abgabe positiver Elektrizität durch 
Salze von Alkalien und alkalischen Erden unter 
der Wirkung von Kanalstrahlen; 
von W. Völker. 


Inhalt: 1. Einleitung. — 2. Versuchsanordnung. — 3. Metall als 
Auffänger. — 4. Lithiumchlorid als Auffänger. — 5. Caleiumsulfat als 
Auffänger. — 6. Negativer Auffängerstrom. — 7. Ergebnis. 


1. Einleitung. Wie bereits durch mehrere Untersuchungen!) 
bekannt ist, geben Metalle unter der Wirkung auffallender 
Kanalstrahlen negative Elektronen ab. Über die gleichzeitige 
Abgabe positiver Ladungen dur&h Metalle ist nichts bekannt. 
Salze von alkalischen Erden und Alkalien zeigen unter der 
Wirkung auffallender, schneller Kanalstrahlen im Gasraum un- 
mittelbar vor der getroffenen Oberfläche die Emission der 
Serienlinien des im Salze enthaltenen Metalles. Wie Stark?) 
dargelegt hat, ist der Träger der Serienlinien. das elektrisch 
freie oder unfreie positive Atomion; so konnte er hieraus und 
aus jener Erscheinung folgern°), daß die genannten Salze unter 
der Wirkung auftreffender, schneller Kanalstrahlen dann, wenn 
sie die Emission der Serienlinien des Metalles zeigen, positive 
Ladungen und zwar positive Atomionen des Metalles in den 
ängrenzenden Gasraum abgeben. Stark und Wendt haben 
diese Folgerung noch gestützt durch die Beobachtung, daß die 
Emission der Metallserienlinien vor einem von Kanalstrahlen 
getroffenen Salz durch ein elektrisches Feld, welches die Metall- 
ionen nach dem Salz zurücktreibt, merklich geschwächt werden 
kann. 


1) Handb. d. Radiologie. 4.: W. Wien, Kamalstrahlen, p. 24. 1917. 
2) Literatur: J. Stark, Bericht über die Träger der Spektren der 
themischen Elemente. Jahrb. d. Rad. u. El. 14. p. 139. 1917. 
3) J. Stark u. G. Wendt, Ann. d. Phys. 38. p. 669. 1912. 
Annaler der Physik. IV. Folge. 57. 17 
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Nun ist Ohlon') auf den guten Gedanken gekommen, die 
von Stark gefolgerte Abgabe positiver Elektrizität der Metall- 
salze unter der Wirkung von Kanalstrahlen an der Änderung 
der durch das getroffene Salz abfließenden elektrischen Strö- 
mung bei Eintreten der Emission der Serienlinien nachzu- 
weisen. Er zeigte, daß der abfließende positive Strom beim 
Einsetzen der Emission der Metallserienlinien trotz wachsenden 
Kathodenfalles eine Verringerung erfährt, und diese Erschei- 
nung erklärt er mit der Abgabe positiver Elektrizität in den 
Gasraum von Seiten des getroffenen Salzes beim Einsetzen der 
Emission der Metallserienlinien. 

Diese Beweisführung Ohlons mag freilich dem Kenner 
der verwickelten Verhältnisse an einem Auffänger für Kanal- 
strahlen nicht zwingend erscheinen. Es ist nämlich die Strom- 
stärke, welche man in der Leitung zwischen einem Kanal- 
strahlenauffänger und der geerdeten Kathode beobachtet, eine 
verwickelte Erscheinung; sie setzt sich aus mehreren Kompo- 
nenten zusammen. Zudem hat Ohlon seine Beobachtungen 
nicht mit Gleichstrom, sondern mit einem Induktor ausgeführt, 
auch macht er nur wenige quantitative Angaben; so mißt er 
nicht die Stärke des die Kanalstrahlen erzeugenden Stromes 
und auch nicht den Kathodenfall. Ebenso scheint er sich auch 
nicht mit der Frage nach dem elektrischen Widerstand der 
Salzschicht, auf welche die Kanalstrahlen auffallen und durch 
welche ein elektrischer Strom zur Erde fließen soll, beschäftigt 
zu haben. 

Aus diesem Grunde und in Anbetracht der Bedeutung der 
Erscheinung ist ihre eingehende Untersuchung erwünscht. 


2. Versuchsanordnung. Die zu den vorliegenden Unter- 
suchungen benutzte Kanalstrahlenröhre hatte die aus Fig. 1 
ersichtliche Form, Der Abstand von Anode zur Kathode be- 
trug 14 cm, der Durchmesser der Röhre 6 cm. Die hintere 
Kathode war in ihrer ganzen Ausdehnung so dicht wie mög- 
lich mit 1 mm weiten Löchern versehen. In 7 mm Abstand 
hinter der Kathode war der Auffänger für die Kanalstrahlen 
angebracht; er bestand aus einem Teller aus Eisen; auf dessen 
Rand war ein mit viel Löchern versehenes Platinblech auf- 


+ 1) 8ven Em. Oblon, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 20. p. 9. 1918. 
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gelegt und darüber das zu untersuchende Salz befestigt. Das 
Platinblech hatte die Aufgabe, einen guten Halt des Salzes und 
seine metallische Verbindung mit dem eisernen Teller zu ge- 
währleisten, 

Es wurde zur Untersuchung ausgewählt: Lithiumchlorid 
(LiCl) und Calciumsulfat (CaSO,-2H,0). Für die Wahl war 
der Gesichtspunkt maßgebend, eine Salzschicht von nicht zu 
großem elektrischen Widerstand als Auf- 
finger zu benutzen. Das käufliche Li- T 
thiumchlorid ist wasserhaltig; beim Auf- 
schmelzen auf den Teller entweicht ein Teil 
des Kristallwassers. Ein Teil des Wassers 
bleibt aber in der Salzschicht zurück und ss 
bedingt damit eine ziemlich gute elektrische N 
Leitfähigkeit. Die auf den eisernen Teller 
bezw. auf das Platinblech aufgeschmolzene 
Lithiumchloridschicht war durchweg zu- 
sammenhängend und eben; ihre Dicke be- 
trug 0,8—1,2 mm. Ihr Widerstand wurde 
unmittelbar nach dem Aufschmelzen, so- 
lange das Salz noch ziemlich heiß war, n == 


folgender Weise bestimmt: I 


| 


Der. Eisenteller wurde wagrecht auf- 
gestellt, so daß die Oberfläche der Salz- 
schicht nach unten gerichtet war, und diese 4u = Auffiinger 
in Berührung mit einer Quecksilberober- X = Kathode 
fäche gebracht; es wurde also die Salz- “4 ~ =. 
schicht zwischen Eisenteller und Queck- Re 
silberschicht geschaltet, der Widerstand mit Hilfe der Wheat- 
stoneschen Brücke und Wechselstrom bestimmt und zu 
30000 Ohm ermittelt. Diese Widerstandsmessung der Salz- 
schicht geschah vor dem Einsetzen in die Kanalstrahlenröhre. 
Nachdem die Salzschicht längere Zeit der Wirkung der Kanal- 
strahlen ausgesetzt war, wurde ihr Widerstand erneut in der 
oben angegebenen Weise bestimmt; er ergab sich nicht größer 
als vor der Einwirkung der Kanalstrahlen, vielmehr kleiner, 
was sich wahrscheinlich daraus erklärt, daß das Salz infolge 
der kurzen Berührung mit der feuchten Luft etwas feucht ge- 
worden war. Es darf indes als sicher betrachtet werden, daß 
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der Widerstand der Lithiumchloridschicht, während sie als Auf- 
fanger für Kanalstrahlen diente, nicht kleiner, noch größer, 
sondern. angenähert derselbe war, wie vor dem Einsetzen in 
die Kanalstrahlenröhre; denn beim Auspumpen der Röhre ent- 
wickelte das Lithiumchlorid nicht merklich Wasserdämpfe, 
veränderte also seine Zusammensetzung nicht, verhielt sich 
vielmehr hinsichtlich der Schnelligkeit des Auspumpens der 
Röhre genau so wie eine Metallelektrode. 

Anders lag der Fall beim Gips (CaSO,-2H,0). Es wurde 
sogenannter Alabastergips mit reichlich Wasser angemacht und 
dünnflüssig in einer etwa 1 mm dicken Schicht auf den Teller 
und das darüber gespannte Platinblech aufgetragen. Nach dem 
Festwerden des Gipses wurde die Schicht bis auf 0,72 mm 
Dicke abgeschabt. Die Messung des Widerstandes dieser Gips- 
schicht vor dem Einsetzen in die Röhre ergab 300 Ohm. Nach 
dem Einsetzen in die Röhre gab die Gipsschicht sehr viel 
Wasser ab, so daß das eine 15 cm lange und 1,5 cm weite 
Röhre ausfüllende, zwischen Kanalstrahlenröhre und Pumpe 
angebrachte Phosphorpentoxyd in seiner ganzen Ausdehnung 
sich mit Wasser sättigte. Auch dauerte das Pumpen ungefähr 
5 Stunden, bis die Abgabe von Wasserdampf soweit zurück- 
gegangen war, daß mit den Beobachtungen an den Kanal- 
strahlen begonnen werden konnte. Nach der Behandlung -mit 
den Kanalstrahlen war der Widerstand der Gipsschicht auf 
ungefähr 1000000 Ohm gestiegen. 

Hinsichtlich ihres Widerstandes während des Auffallens 
der Kanalstrahlen waren also die Lithiumchlorid- und Cal- 
ciumsulfatschicht voneinander verschieden, während der Wider- 
stand. der Lithiumchloridschicht nur 30000 Ohm betrug, stellte 
sich der Widerstand der Calciumsulfatschicht auf 1000000 Ohm. 
Dieser Unterschied gab die Möglichkeit, wie später gezeigt 
werden wird, den Einfluß des Widerstandes der Auffänger- 
schicht auf die Stärke des abfließenden Kanalstrahlenstromes 
zu untersuchen. 

Zum Betrieb der Kanalstrahlenröhre wurde Gleichstrom 
aus einer Dynamomaschine, deren Spannung im Bereich von 
800—3500 Volt sich leicht regulieren ließ, verwendet. Zur 
Messung der Spannungsdifferenz zwischen den Elektroden 
diente ein Braunsches Elektrometer. Da bei den Beobach- 
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tungen die negative Glimmschicht bis zur Anode reichte, so 
durfte die Spannungsdifferenz zwischen den Elektroden dem 
Kathodenfall gleichgesetzt werden. 

Bei den Beobachtungen war die Kathode geerdet, zwischen 
Kathode und Auffängerelektrode war ein empfindliches Zeiger- 
Spulenamperemeter (1 Skalenteil = 1 - 10°” Amp.) mit einem 
Nebenschluß eingeschaltet. 

Zur Füllung der Kanalstrahlenröhre diente Sauerstoff und 
Wasserstoff; der erstere wurde aus Kaliumpermanganat durch 
elektrische Heizung entwickelt, der Wasserstoff strömte durch 
eine Kapillare aus einem Vorratsgefäß nach dem von Stark?) 
angegebenen Verfahren in die Kanalstrahlenröhre nach. Wäh- 
rend der Beobachtungen wurde dauernd das Gas aus der Röhre 
abgepumpt und gleichzeitig dauernd Gas zugeführt; durch 
Probieren wurde der Zustrom des Gases so reguliert, -daß sich 
in der Kanalstrahlenröhre ein konstanter Druck während einer 
Reihe von Beobachtungen hielt. Die Konstanz des Druckes 
konnte an der Konstanz der Stärke des Glimmstromes und 
des Kathodenfalles festgestellt werden. Das dauernde Zu- 
strömenlassen und Abpumpen des Gases war notwendig, um 
die Zusammensetzung des Gasinhalts der Röhre wenigstens 
einigermaßen zu definieren und wenigstens Sauerstoff oder 
Wasserstoff im Überschuß über verunreinigende Gase in der 
Röhre zu haben. Denn infolge der zersetzenden Wirkung der 
Kanalstrahlen gab das von ihnen getroffene Salz dauernd Gas 
ab (Chlor, Sauerstoff, Wasserdampf), insbesondere fand ja die 
Abgabe von Wasserdampf beim Gips in ziemlich reichlichem 
Maße statt. 


3. Auffänger aus Metall. An Metallen wurde bis jetzt 
lediglich eine Ausstrahlung von negativen Elektronen unter 
der Wirkung auffallender Kanalstrahlen festgestellt. Es mag 
in Wirklichkeit auch eine Emission positiver Ladungen unter 
der Wirkung von Kanalstrahlen von seiten eines Metalles 
statthaben, dann aber muß den Erfahrungen gemäß die Emis- 
sion negativer Elektronen viel intensiver als die positiver Me- 
tallionen sein, so daß letztere durch erstere verdeckt wird. 
Wenn nun ein Metallsalz mehr positive Ladungen abgibt als 


1) J. Stark, M.Goercke u. M. Arndt, Ann. d. Phys. 54. p. 85. 1917. 
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negative unter der Wirkung auftreffender Kanalstrahlen, so ist 
ein auffallender Unterschied in dem Verhalten als Auffänger 
zwischen einem Metall und einer Salzschicht zu erwarten. 
Gemäß dieser Überlegung stellt sich von selbst die Aufgabe, 
das Verhalten der zwei Arten von Auffänger für Kanalstrahlen 
miteinander zu vergleichen. 

Wie bereits oben bemerkt, setzt sich der Strom, welcher 
von einem von Kanalstrahlen getroffenen Auffänger zur Kathode 
bezw. Erde fließt, aus mehreren verschiedenen Teilen zu- 
sammen. 


Ein Teil des Auffängerstromes ist die Summe aus der 
positiven (j,) und negativen Ladung (j,), welche von den positiv 
und negativ geladenen Kanalstrahlenteilchen in der Zeiteinheit 
dem Auffänger zugeführt wird. Es sei dieser Teil des Auf- 
fängerstromes: 

Ein weiterer Teil des Auffängerstromes ist jedenfalls im 
Falle eines metallischen Auffängers die Stromstärke negativer 
Elektronen, welche durch die auffallenden Kanalstrahlen zur 
Emission in den Gasraum und zum Abfluß zur Kathode durch 
den Gasraum gebracht werden. Dieser Teil des Auffänger- 
stromes sei mit j, bezeichnet. Endlich wird ein Leitungsstrom 
an dem Auffängerstrom beteiligt sein, dann, wenn zwischen 
dem Auffänger und der Kathode durch den Gasraum hindurch 
eine Spannungsdifferenz besteht, sei es infolge des Vorhandenseins 
einer Voltadifferenz zwischen Auffänger und Kathode, sei es 
infolge einer Aufladung des Auffängers durch die auftreffenden 
Kanalstrahlen. Für den Fall eines kleinen Widerstandes 
zwischen Auffänger und Erde fällt die Aufladung weg und es 
ist lediglich die Wirkung einer Voltadifferenz zu berücksich- 
tigen. Insofern jener Leitungsstrom, wie im Falle eines me- 
tallischen Auffängers, bedingt ist durch eine Voltadifferenz, 
sei er mit j, bezeichnet, und je nach dem Vorzeichen der 
Voltadifferenz kann j, positiv oder negativ sein. Dagegen 
haben j, zu j, immer positives Vorzeichen. 

Für den gesamten Auffängerstrom gilt demnach in dem 
betrachteten Falle: 

th. 
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Die aufgezählten verschiedenen Komponenten des Auf- 
fängerstromes sind nun bei konstantem Gasdruck veränderlich 
mit der Stärke i, des Stromes, welcher die Kanalstrahlen er- 
zeugt, welcher also durch einen unmittelbar vor der Kathode 
liegenden Querschnitt hindurchfließt. Bei nicht zu großer 
Änderung von i, darf man mit Annäherung j, = C,-i, ebenso 
j, = C,-4, und j, = 0,-i, setzen. Gemäß dieser Überlegung er- 
gibt sich folgende Beziehung: 


i, = -i, 


und ‘ji, 


Gemäß der vorstehenden Formel ist also für einen Me- 
tallauffänger das Verhältnis des Auffängerstromes i, zum Ge- 
samtstrom i,, der die Kanalstrahlen erzeugt, angenähert unab- 
hängig von den Werten von i, und somit angenähert unab- 
hängig von den Werten des Kathodenfalles, der ja nach Stark!) 
gemäß der Formel X=KX,+aYi—b sich ändert. 

Die Beobachtungen bestätigten in der Tat diese theore- 
tische Folgerung. Der oben beschriebene Auffänger aus Eisen 
wurde mit einem Aluminiumblech bedeckt und genau in dem- 
selben Abstand wie die zu untersuchenden Salzschichten der 
Kathode gegentibergestellt. Es wurden, angenähert für die- 
selben Gasdrucke wie für die Salzauffänger, die Werte des 
Kathodenfalles des Gesamtstromes und des Auffängerstromes 
beobachtet. In Tabb.*) I—V sind 5 Versuchsreihen für Wasser- 
stoff als Füllgas und in Tabb. VI—VIII sind 3 Versuchsreihen 
für Sauerstoff als Füllgas wiedergegeben. In der ersten Spalte 
ist unter i, die Stärke des Gesamstromes in Amp. angegeben, 
welcher die Kanalstrahlen erzeugt, in der zweiten unter Ä der 
Kathodenfall in Volt, in der dritten unter i, der Auffänger- 
strom in Amp. In den Figg. 2 und 3 ist das Verhältnis : fi, 
als Funktion des Kathodenfalles dargestellt.) Wie man sieht 
ist für Spannungen größer als etwa 800 Volt in ziemlich weiten 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 12. p. 1. 1908. 

2) Diese und alle folgenden Tabellen stellen Mittelwerte dar, die 
aus 2—4 Versuchsreihen gewonnen sind. 

8) Die römischen Zahlen neben einer jeden Kurve geben hier wie 
in der Folge die Zugehörigkeit derselben zu den betreffenden einzelnen 
Tabellen an. 
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Tabelle L 


0,185-107~* 
0,20 + 10° 
0,34 » 10° 
0,61 » 10° 


0,90 » 107°? 


1,2 + 10 
2,2 - 1075 
4,2 105 
7,4 + 107° 


11,5 + 10-* | 


Tabelle II. 


t 


K 


ta 


0,25 107? 
0,66 107° 
1,34 » 107° 
2,39 107° 


810 
1970 
1500 
1860 


2,56-.10°5 
71,68-10°5 
16,5 - 1075 
27,6 107° 


Tabelle III. 


Vy 


ta 


0,32 - 10° 
0,49 » 10° 
0,66 - 107° 
1,09 - 10 
1,80-10 ° 
2,88 - 103 


425 
525 
615 
860 
980 
1155 


1,9 - 10 
3,1. 1075 
4,3 + 105 
7,0 - 105 
11,5 1075 


17,9 - 107° | 


Tabelie IV. 


0,65 10° 
0,875-103 
1,34 +107? | 
2,14 10° | 
8,53 107° 
5,86 - 103 


K 


1085 


| 
| 


| 


te 


2,45-1075 
4,0 - 107° 
5,85.105 


10,43-10 | 


17,3 - 10 
26,2 - 10° 


Tabelle V. 


0,0377 
0,0457 
0,0487 
0,0478 
0,0490 
0,0488 


0,84 + 
1,59 - 10° 
2,99 - 10° 
5,81 - 107" 


t. 


0,406- 1075 
1,210.10° 
2,35 1075 
3,87 - 10 


ö 
600 0,0888 
190 0,1100 
990 0,1285 
1200 | 01218 
1875 0.1277 
0,1024 
0,1164 
| 0,1231 
| 0,1155 
| 
| 0,0594 
0,0683 
| | 0,0652 
| 0,0642 
| 0.0639 
2 | 0,0622 
480 
600 
750 
| 
| | 
Ik | K | | Va) te 
730 0,00482 
a 1050 0,00762 | 
1360 0,00786 
1630 0,00710 
/ 
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Tabelle VI. 


ta 


0,185 - 10” 810 0,96 - 105 0,0718 
0,482 » 103 1175 4,713 - 10° 0,0981 
1,859 - 10° 1480 |12,388 - 10° 0,0907 
2,430 10° 1680 |18,50 + 10” 0,0761 
2,934 - 10° 1800 22,60 - 10 ° 0 


Tabelle VII 

dx K te ta/tx 
0,157-10-° 445 0,6-107*| 0,0882 
0,29 » 1073 520 | 0,0448 
0,47 + 107° 620 2,2107 | 0,0468 
0,78 » 10 790 3,7-1075| 0,0474 
1,47 + 10° 955 6,9 - 1075 | 0,0469 
2,47 + 10° 1130 11,2 + 10-5 


Tabelle VII. 
K | init, 
0,58 - 107° 400 | 1,5» 1075 0,0260 
1,40 480 4,75-10°5| 0,0839 
2,23 » 10° 565 7,9 - 1075 0,0354 
3,98 » 10=° 695 | 15,0-10°5| 0,0877 


6,69 107° 820 | 261-105} 0,0890 
10,50 » 107° 965 | | 0,0890 


Bereichen des Kathodenfalles das Verhältnis i,/i, angenähert 
konstant. Daß es für Spannungen kleiner als 600 Volt mit 


abnehmender Spannung abnimmt, mag sich in folgender Weise 
erklären. 

Es muß in dem Auffängerstrom i,=j,+j,+,j, eine 
Komponente nicht proportional dem Strom i, sein, sondern 
ausgehend von 400 Volt Kathodenfall rascher wachsen als i, 
bzw. der Kathodenfall X. Es ist dies wahrscheinlich die Strom- 
stärke j, der emittierten Elektronen. Diese dürfte für 400 Volt 
sehr klein sein, aber mit wachsendem Kathodenfall erst rasch, 
später langsamer zunehmen. Daß in der Tat die Stromstärke 
der Sekundärstrahlen, also j, infolge der Wirkung auftref- 
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Kathodenfall in Volt. (Sauerstoff als Füllgas.) 
Fig. 3. 


fender Kanalstrahlen bei kleinem Kathodenfall kleiner ist als 
bei größerem, haben die Beobachtungen von Sax6n!) ergeben. 


1) B. Saxén, Ann. d. Phys. 28. p. 319. 1912. 
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4. Lithiumchlorid als Auffänger. In Tabb. IX—XI mit Sauer- 
stoff als Füllgas und in Tabb. XII—XV mit Wasserstoff als 


Tabelle IX. 


ta 


1075 16,0 + 1077 
Tabelle X. 


4,0 » 10-7 

0,1 107° 460 6,0 - 10-7 | 0,00500 

0,2 - 107° 525 6,2 10-7 | 0,00310 
0,25.10° 600 7,0- 10-7 | 0,00280 q 
0,6 - 107" 155 9,0 1077 | 0,00150 
1,6 107° 930 | 125-107? | 0,00080 


by 

0,4 + 10—° 

0,6 10° 460 7-10-7 | 0,00120 
0,9 10° 550 8+ 10-7 | 0,00090 
1,5 + 107° 615 9.1077 | 0,00060 
2,4 + 107° 695 12-1077 | 0,00050 
4,5 + 107° 810 18 + 107? | 0,00040 
7,4-107? | 905 26 | 0,00030 

1038-10 | 985 87 - 1077 


Tabelle XI. 


1,4 10° 350 11 - 107° | 0,00078 
2,5 107° 385 16-107 | 0,00064 
8,7 107° 415 22-1077 | 0,00059 
4,9 - 107° 445 29 + 10-7 | 0,00059 
6,5 + 10° 480 35-1077 | 0,00054 
7,9 » 107° 540 37.1077 | 0,00047 
10,5 107° 555 49 | 0,00046 
15,4 - 107° 570 66 - 10? | 0,00048 
20,4 » 107° 580 | 85-1077 | 0,00042 


0,2 107° 


4,3 +1077 


9,0 - 1077 


0,4 107° 580 5,0 1077 | 0,00125 
0,6 + 107° 850 6,0- 10-7 | 0,00100 
0,9 » 10-3 995 7,0 10” | 0,00077 
1,3 - 107° 1205 8,0 - 1077 | 0,00061 


ty | K | | 
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2,6.10 ° 0,00060 
Tabelle XI. 
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‘ 
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430 | 0.0215 
als 

1,9 + 107° 1400 | 0,00047 
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Tabelle XIII. 


Tabelle XIV. 


K 

0,4 - 1073 385 6,8 | 0,00157 
0,6 - 10° 460 7,5 - 10° | 0,00125 
0,8 1073 540 9,0 107 | 0,00112 
1,1 + 10% 610 | 10,7. 1077 | 0,00097 
1,45.10”° 725 | 12,5-1077 | 0,00086 
2,8 + 10-* 910 | 17,0-10-7 | 0,00074 
3,8 107° 1050 | 22,0 + 


K 


(a 


1,2 107° 
1,5 107° 
2,1 - 107° 
2,5 - 107° 
3,6 107° 
5,8 
1,8 107° 


470 
480 
565 
620 
715 
870 
1010 
1160 


Tabelle XV. 


6 +1077 
6,7 - 1077 
8 -1077 
9,7 1077 

11,6 - 1077 

15,4 - 10-8 

19,5 107? 

23,5 10-7 


0,00076 
0,00055 
0,00053 
0,00046 
0,00046 
0,00048 
0,00037 


0,00082 


K | in dafür 
2,1 10-3 385 | 6,0- 10-7 | 0,000280 
3,2 +1073 445 | 6,7- 10-7 | 0,000210 
3,8 + 10-2 495 | 7.7-1077 | 0,000200 
5,2 - 107? 570 | 87. 10-7 | 0,000167 
6,3 + 107° 630 | 10,5 - 10-7 | 0.000186 
9,2 .10-° 815 | 18,0. 10-7 | 0,000141 
12,1 «107° 875 | 16,5 - 10? | 0,000186 
17.4 10-2 970 | 20,5 - 10-? | 0.000117 


Füllgas sind die Beobachtungen zusammengestellt, die für eine 
Lithiumchloridschicht als Auffänger für Kanalstrahlen gemacht 
worden sind. In den Figg. 4 u. 5 ist wiederum das Ver- 
hältnis i,/i, als Funktion des Kathodenfalles dargestellt. 
Den unterschiedlichen Gang des Verhältnisses i ji, mit dem 
Kathodenfall fur Lithiumchlorid einerseits und Aluminium aw 
dererseits als Kanalstrahlenauffänger läßt der Vergleich der 
Figg. 4 u. 5 mit den Figg. 2 u. 3 deutlich in die Augen springen. 
Es ist das Verhältnis i,/i, nicht unabhängig von der Spannung, 
sondern nimmt für alle Werte des Kathodenfalles mit dessen 
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Anwachsen ab. Während für Aluminium als Auffänger das 
Verhältnis i/i, fur kleine Werte des Kathodenfalles anwächst, 
nimmt es im Falle des Lithiumsalzes umgekehrt mit wachsendem 
Kathodenfall ab, und zwar findet der rascheste Absturz dieses 
Verhältnisses i,/i, in der Gegend von 500 Volt Kathodenfall statt. 
Fir Werte des Kathodenfalles größer als 800 Volt nimmt das 
Verhältnis i,ji, nur mehr langsam ab. 

Außerdem ist selbst der größte Wert des Verhältnisses i fi, 


60 


. 3 
10 


Kathodenfall in Volt. (Sauerstoff als Füllgas.) 
Fig. 4. 


wie er für einen kleinen Kathodenfall erhalten wird, im Falle des 
Lithiumsalzes ungefähr 12mal kleiner als im Falle des Alu- 
miniums. Der große Unterschied in dem Wert des Verhält- a 
nisses 7,/i, für Aluminium und Lithiumchlorid als Auffänger j 
ist in folgender Weise zu deuten. 

Aus der Abnahme des Verhältnisses z,/i, mit wachsendem 
Kathodenfall, also mit wachsender Stromstärke i, ist zu folgern, 
daß zu den bereits besprochenen Komponenten der durch den 
Auffänger fließenden Stromstärke i,=j,+j,+j, noch eine 
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neue Komponente hinzutritt, die nicht proportional i, ist. Sie 
muß vielmehr rascher, als dieser Proportionalität entspricht, 
anwachsen und außerdem negatives Vorzeichen haben. Diese 
Komponente kann im Falle des Lithiumsalzes wohl kaum 
durch die Aufladung des Salzes unter der Wirkung der Kanal- 
strahlen verursacht sein, da ja der Widerstand der Salzschicht 
klein ist. Es liegt vielmehr die Deutung am nächsten, daß 
diese neue Komponente die positive Ladung darstellt, welche 


A 


@ 

400 800 T 
Kathodenfall in Volt. (Wasserstoff als Füllgas.) 
Fig. 5. 


in der Zeiteinheit von den auf das Lithiumsalz fallenden Kanal- 
strahlen aus diesem freigemacht wird und durch das Gas zur 
Kathode fließt. Die dadurch gegebene Stromstärke ;, hat 
gegenüber j, negatives Vorzeichen und setzt infolgedessen in 
der Summe i,=j,+j,+3,-j. den Wert der Summe m 
Vergleich zu ihren Werten für den Fall des Aluminiums be- 
trächtlich herab. 

Die Erscheinung, daß das Verhältnis ;,/i, in der Gegend 
von 500 Volt Kathodenfall sehr rasch kleiner wird, ist dahin 
zu deuten, daß für diesen Wert des Kathodenfalles die Emission 
positiver Ladungen aus Lithiumchlorid durch die Wirkung der 
auffallenden Kanalstrahlen von einem kleinen auf einen großen 
Betrag ansteigt, also für eine bestimmte Geschwindigkeit der 
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Kanalstrahlen einen Schwellenwert besitzt. Daß dieser Schwellen- 
wert 500 Volt nicht noch schärfer in den Kurven hervortritt, 
hat offenbar seinen Grund darin, daß nicht alle Kanalstrahlen 
gleiche Geschwindigkeiten haben, sondern daß ein Teil von ihnen 
erst für größere Werte der Geschwindigkeit (des Kathoden- 
falles) nach und nach den Schwellenwert für den Beginn der 
Emission positiver Ladung überschreitet. 

Der ungefähre Schwellenwert 500 Volt für das Einsetzen 
der Emission positiver Ladung von Seiten des Lithiumchlorids unter 
der Wirkung auffallender Kanalstrahlen stimmt nun überein mit 
dem von Stark und Wendt!) angegebenen Schwellenwert für das 
Auftreten der Emission der Serienlinien des Lithiums vor Lithium- 
chlorid unter der Wirkung von Kanalstrahlen. 

Gemäß den vorstehenden Darlegungen darf es als er- 
wiesen gelten, daß das Lithiumchlorid und vermutlich alle 
Salze der Alkalien, ebenso wie sie alle unter dem Auftreffen von 
Kanalstrahlen bei Überschreiten eines bestimmten Schwellen- 
wertes der Geschwindigkeit die Emission der Metallserienlinien 
zeigen, bei Überschreiten dieses Schwellenwertes positive La- 
dungen in einer gewissen Menge abgeben. Die Abgabe posi- 
tiver Ladung ist etwa von der Größenordnung der Summe aus 
positiver und negativer Ladung aller Kanalstrahlen, welche die 
Salze treffen. Hierbei bleibt die Frage unbeantwortet, ob die 
Emission der Metallserienlinien sowohl von den positiven wie 
von den negativen als auch von den neutralen Kanalstrahlen 
bewirkt wird. Es ist wahrscheinlich, daß ein Unterschied in 
den Wirkungen der drei Strahlenarten hinsichtlich der Abgabe 
positiver Ladung durch das getroffene Salz nicht besteht. 
Wenn man die Stromstärke für denselben Kathodenfall in den 
Tabb. IX— XV bzw. in den Figg. 4 u. 5 als ungefähres Maß 
für den Gasdruck nimmt, so sieht man, daß sowohl das Ver- 
hältnis i,/i, wie seine Abnahme in der Gegend von 500 Volt 
Kathodenfall mit wachsender Spannung um so größer ist, je 
kleiner der Gasdruck ist. Dieser Unterschied in dem Gang und 
in den Werten des Verhältnisses i,/i, erklärt sich ungezwungen 
daraus, daß bei niedrigem Druck einerseits infolge der ver- 
fingerten Absorption der Kanalstrahlen j, und andererseits 


1) J. Stark u. G. Wendt, Ann. d. Phys. 38. p. 678. 1912. 
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der absolute Betrag von j, größer wird, weil mehr emittierte 
positive Ladungen, ohne durch den Gasraum aufgehalten und 
zur Umkehr nach dem Auffänger gezwungen zu sein, zur 
Kathode gelangen. 

5. Calciumsulfat als Auffänger. Wird eine Gipsschicht in 
der oben angegebenen Weise als Auffänger für Kanalstrahlen 
benutzt, so ist außer den bis jetzt besprochenen Komponenten 
der Stromstärke i,, die durch den Auffänger fließt, noch eine 
weitere zu erwarten. Es ist ja der Widerstand der Gipsschicht 
im Vergleich zu demjenigen des Aluminiums und des Lithium- 
chlorids sehr viel größer. Infolgedessen ist zu erwarten, daß 
die von den Kanalstrahlen getroffene Oberfläche sich auflädt, 
Die Ladung der Oberfläche wird dann einem Strom j, auf der 
Strecke Kathode — Gas— Auffänger—Erde zur Folge haben, 
welcher bei positiver Aufladung negativ, bei negativer Auf- 
ladung positiv im Vergleich zu j, ist. Wenn wir also an- 
nehmen, daß auch an Calciumsulfat auftreffende, schnelle 
Kanalstrahlen positive Ladung zur Emission bringen, so tritt 
zu den bereits besprochenen Komponenten des Auffänger- 
stromes i, noch die Komponente j, hinzu. Solange 7, klein ist, 
ist die Aufladung der Gipsoberfläche positiv, also j, negativ. 
Aus diesem Grunde ist zu erwarten, daß das Verhältnis i /i, 
im Falle des Gipses für mäßig schnelle Kanalstrahlen einen 
noch kleineren Wert hat als im Falle des Lithiumchlorids, 
Sowie bei wachsender Geschwindigkeit (Kathodenfall) ;, größer 
wird, verringert sich die Aufladung und damit auch die Strom- 
stärke j,, so daß das Anwachsen von j, durch eine Abnahme 
von j, zum Teil ausgeglichen wird. 

Wie die Tabb. XVI u. XVII und die Kurven in Fig. 6 
erkennen lassen, ist erstens das Verhältnis :,/i, für Gips 
ungefähr 20mal kleiner als für Lithiumchlorid, zweitens 
(Kurve XVII) nimmt dieses Verhältnis zwischen 700 und 


Tabelle XVL 


0,59 - 107° 10.10 | 
1,96 + 10° 2,64.107° 
8,12 10 491077 
6,30 - 10” 6,6 10° | 


| K | ta | tal te 
u 0,000169 
0,000185 
ne 0,000157 
0,000105 
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Tabelle XVII. 


1,8 - 107 695 | 1,0-10-7 | @,000077 
3,4 + 10-8 935 | 1,9-10=" | 0,000056 
6,9-10-* | 1110 | 8,0-10-? | 0,000048 
11,6-10-* | 1280 | 49-1077 | 0,000044 Ä 


1200 Volt Kathodenfall auch mit wachsendem Kathodenfall 
langsam ab, wohl infolge der Zunahme der Komponente j, in- 
folge wachsender positiver Aufladung. Ferner tritt, wie die 
Kurve XVI in Fig. 6 erkennen läßt, bei Überschreiten des 


Kathodenfall in Volt. 
(XVI. Wasserstoff, XVII. Sauerstoff als Fillgas.) 


Fig. 6. 


Kathodenfalles von etwa 1500 Volt eine besonders starke Ab- 
nahme des Verhältnisses i,/i, hervor. Über 1600 Volt hinaus 
ließ sich leider der Gang des Verhältnisses nicht in einem | 
größeren Bereich des Kathodenfalles verfolgen, weil dann die 3 
Gipsschicht infolge ihrer stärkeren Erwärmung durch die auf- % 
fallenden Kanalstrahlen schneller Wasserdampf abgab, so daß 
der Gasdruck und mit ihm Stromstärke und Kathodenfall 
sich schell änderten. Daß indes bei konstantem Druck und 
bei Wachsen des Kathodenfalls über 1500 Volt hinaus das 
Verhältnis i,/i, rasch abfällt, ist schon daraus zu folgern, daß 
es, wie im nächsten Abschnitt mitgeteilt wird, beim Über- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 57. 18 
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gang von 1500 zu 3000 Volt bis auf Null abnimmt und dann 
sogar negativ wird. 

Diese Erscheinung, daß bei Überschreiten von ungefähr 
1500 Volt Rathodenfall das Verhältnis iJi, für Calciumsulfat 
besonders rasch abnimmt, ist wie im Falle des Lithiumchlorids 
daraus zu erklären, daß bei Überschreiten eines bestimmten 
Schwellenwertes der Geschwindigkeit der Kanalstrahlen die Emission 
positiver Ladungen einsetzt, also im Auffängerstrom die Kompo- 
nente j, mit einem beträchtlichen Wert zu den bereits vorhan- 
denen Komponenten hinzutrit. Der ungefähre Schwellenwert 
von 1500 Volt Kathodenfall für das Einsetzen der Abgabe 
positiver Ladungen aus Calciumsulfat entspricht dem von 
Stark und Wendt?) angegebenen Schwellenwert (1500 Volt) 
für die Emission der Calcium-Serienlinien an Calciumsulfat 
unter der Wirkung auffallender Kanalstrablen. 


6. Negativer Auffängerstrom. Die Zusammensetzung des 
Auffängerstromes i, = j, + j,+/j,—j, aus positiven und 
negativen Komponenten, legt die Frage nahe, ob es nicht auch 
Bedingungen gibt, unter welchen der absolute Betrag von j, 
größer als die Summe aller übrigen Komponenten ist, so daß 
das Vorzeichen von i, negativ wird. Dann würde ein aus 
positiven, negativen und neutralen Strahlen zusammengesetztes 
Strahlenbündel aus einem getroffenen Salz mehr positive La- 
dungen freimachen als ihm zuführen, so daß der durch den 
Auffänger zur Erde abfließende Strom im Vergleich zu den bis- 
her untersuchten Fällen negatives Vorzeichen annehmen würde. 

Es finden sich in der Literatur in der Tat bereits An- 
gaben, welche die obige Frage im positiven Sinn beantworten. 
So macht Kohlschütter?) folgende Bemerkung: „Wurde der 
Platinträger durch ein empfindlicheres Galvanometer zur Erde 
abgeleitet, so floB, wenn kein Salz auf ihm war, beim Auf- 
treffen der Kanalstrahlen ein positiver Strom durch ihn ab; 
war Salz darauf, so verminderte der abfließende Strom sehr 
bald seine Intensität und kehrte sich um. Ich hatte den Ein- 
druck, daß man es hier mit einem Effekt zu tun hat, der zu- 
sammenhängt mit der von Füchtbauer aufgefundenen Sekun- 


1) J. Stark und G. Wendt, L e. 
2) V. Kohlschütter, Zeitschr. f. Elektroch. 17. p. 397. 1911. 
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därstrahlung und Reflexion der Kanalstrahlen, doch habe ich 
ihn noch nicht näher untersucht.“ Freilich sind die quanti- 
tativen und qualitativen Angaben von Kohlschütter für seine 
Versuchsbedingungen nicht so eingehend, daß man von der 
Beweiskraft seiner Beobachtungen in dem vorstehenden Sinne 
überzeugt sein könnte. Ebenso macht Ohlon') ohne nähere 
Angabe seiner Versuchsbedingungen folgende Bemerkung: „Füllt 
man dagegen die Schale mit einem Alkalisalz oder mit einem 
Salz, das ein Metall der alkalischen Erden oder ein schweres 
Metall enthält, so kann man die Beobachtung machen, daß sich 
der Strom bei einem bestimmten Potential im Entladungsrohr 


_sprungweise vermindert. Dann und wann kann er bei weiterer 


Erhöhung des Entladungspotentials sogar negativ werden.“ 
Es ist mir gelungen, einen Fall zu finden, in dem ein 
Auffänger aus einem Salz unter der Wirkung auffallender 
Kanalstrahlen einen negativen Strom anzeigte. War nämlich 
der Gasdruck in meinen Beobachtungen an dem oben be- 
schriebenen Auffänger aus Calciumsulfat so klein, daß eine 
elektromotorische Kraft von 3500 Volt gerade ausreichte, um 
den Glimmstrom in der verwendeten Kanalstrahlenröhre herzu- 
stellen, so wurde der von dem Gips zur Erde fließende Auf- 
fingerstrom, sowie Kanalstrahlen auf den Gipsauffänger fielen 
und eine intensive Emission der Calciumlinien bewirkten, negativ. 
So erhielt ich als Mittel aus mehreren Beobachtungen für einen 
Gesamtstrom 7, von 3,5-10° Amp. und einem Kathodenfall von 
etwa 3000 Volt einen Auffängerstrom 7, von —2,3.10°” Amp. 
Bei diesen Beobachtungen bestand das Gas in der Röhre in- 
folge der Entwicklung von Wasserdampf aus dem Gips in 
der Hauptsache wohl aus Wasserdampf. Der negative Auf- 


fingerstrom konnte nur kurze Zeit beobachtet werden, In- 


folge der Wärmeentwicklung durch die auffallenden Kanal- 
strahlen bildete sich nämlich rasch weiterer Wasserdampf, 
so daß der Druck in der Röhre stieg, der Kathodenfall 
abnahm und die Gesamtstromstärke zunahm, Indes kennto 
die Erscheinung des negativen Auffängerstromes nach Ernie- 
drigung des Druckes immer wieder unter den angegebenen Be- 
dingungen hergestellt werden. Die vorliegende Beobachtung, 


1) Sven Em. Ohlon, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 20. p. 12. 1918. 
18* 
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daß Calciumsulfat unter der Wirkung rascher Kanalstrahlen 
(3000 Volt) bei niedrigem Gasdruck einen negativen Auffänger- 
strom liefert, ist nur in folgender Weise zu deuten. 

Calciumsulfat gibt unter der Wirkung auffallender, rascher 
Kanalstrahlen (3000 Volt) in Wasserdampf mehr positive La- 
dung ab als es von seitem der auffallenden Kanalstrahlen ab- 
sorbiert. Es ist nieht möglich, das negative Vorzeichen des 
Auffängerstromes i, = j,+ j,+j,—j, 208 einem negativen 
Wert der Komponente j,, infolge einer etwaigen Voltadifferenz 
zwischen Gips und Kathode zu deuten; denn dieser Strom j, 
ist um so stärker, je stärker die lonisierung des Gases zwischen 
Kathode und Auffänger ist, je größer also i, baw. 7, und der 
Gasdruck sind. Nun war aber gerade der Auffängerstrom i, 
unter diesen Bedingungen, nämlich bei einem Kathodenfall 
von 1700 Volt, einem Gesamtstrom von 4,4-10°° Amp. und 
einem etwas höherem Gasdruck, als er bei negativem Vor- 
zeichen des Aufängerstromes vorlag, positiv. Es kann also 
das starke Anwachsen einer negativen Komponente des Auf- 
fängerstromes beim Übergang zu 3000 Volt Kathodenfall (3,5- 
10° Milliamp.) und einen etwas kleineren Gasdruck nicht von 
einem Anwachsen von j, da es ja in Wirklichkeit abnimmt, 
sondern nur von dem Anwachsen einer anderen negativen 
Komponente des Auffängerstromes herrühren. Als solche 
kommt allein j,, die Stromstärke infolge der Abgabe posi- 
tiver Ladung von seiten des Salzes, in Betracht. 

7. Brgebmis. Durch die Gesamtheit der vorliegenden Beob- 
achtungen ist der Beweis geführt, daß ein Alhalisalz (LiCl) und 
ein Salz der alkalischen Erden (CaSO,) positive Ladungen abgibt, 
wenn Kanalstrahlen auf dasselbe fallen, deren Geschwindigkeit 
so groß ist, daß sie auf der Oberfläche des Salzes die Emission 
der Metallserienlinien anzuregen vermag. 

Aus dieser Erscheinung allein ist über die Natur der 
von dem Salz abgegebenen positiven Ladungen noch kein 
Schluß zu ziehen. Es ist zu diesem Zwecke noch die von 
Stark!) festgestellte Tatsache heranzuziehen, daß die Intensität 
der Metallserienlinien, welche die Kanalstrahlen unmittelbar 
vor der Oberfläche des getroffenen Salzes zur Emission bringen, 


1) J. Stark, Gemäß mündlieher Mitteilung. 
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so sehr die Intensität der Spektrallinien von Atomen aus 
dem negativen Radikal des Salzes überwiegt, daß in spektro- 
graphischen Aufnahmen die Metallserienlinien bereits über- 
lichtet erscheinen, wenn die Spektrallinien von Atomen aus 
den negativen Radikalen (Cl, O, S) noch nicht sichtbar werden. 
Hieraus ist zu folgern, daß die Träger der von dem Salz ab- 
gegebenen positiven Ladungen die abgegebenen Metallatome 
sind, deren Serienlinien beobachtet werden. 

Es ist somit auf einem neuen Wege das wichtige Re- 
sultat gewonnen, daß der Träger der Serienlinien eines Alkali- 
atoms oder eines Atoms der alkalischen Erden das positive 
Atomion dieser Elemente ist. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Physika- 
lischen Institut der Universität Greifswald unter Leitung von 
Hrn. Prof. Stark im Sommer 1918 ausgeführt. 

Hrn. Prof. Stark sage ich auch an dieser Stelle meinen 
herzlichen Dank für seine weitgehende Unterstützung. 


Greifswald, Physik. Institut d. Univ., 25. Juni 1918. 
(Eingegangen 10. Juli 1918.) 
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2. Zur Elektronentheorie der metallischen Lettung; 
von @. Borelius. 


Bezeichnungen: 


€ = 1,59 . 10-*°EME. = Elementarladung. 


m = 0,902 . 10-2” g = Masse des langsam bewegten Elektrons. 
N = 6,06 . 10°? = Avogadrosche Zahl. 


a= sr. 2,06 . 10-18 erg/grad = Energiezunahme eines Gasmoleküls 
pro Grad. 


h= 6.55. 10-*" erg. sec. = Plancksches Wirkungsquantum. 
A= Atomgewicht. 

o= spez. Gewicht. 

c= spez. Warme. 
[7 = absolute Temperatur. 


ve v= „Atomradius“, 


-—— = Zahl der Atome auf cm?®, 


{x = mittlere freie Weglänge, 
q = Geschwindigkeit der elastischen Wellen. 
n= Zahl auf cm?, 
l= mittlere freie Weglänge, 
v= mittlere Geschwindigkeit, 
“= mittlere Energie der Elektronen. 
X = elektrisches Leitvermögen. 
A = Wärmeleitvermögen. 


1. Der Verfasser hat kürzlich in diesen Annalen die 
thermoelektrischen Erscheinungen unter der Voraussetzung 
behandelt, daß die kinetische Energie der beweglichen Elek- 
tronen viel kleiner ist als aT, welchen Wert von der Äqui- 
partitionstheorie vorgeschrieben wird. Die Frage wurde dabei 
offen gelassen, ob die Theorie der elektrischen und thermischen 
Leitung von denselben Voraussetzungen aus in Übereinstim- 
mung mit der Erfahrung entwickelt werden kann. Wir wollen 


nun im folgenden versuchen, einen Weg zu diesem Ziele an- 
zugeben. 
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Die Ungültigkeit der Äquipartitionsannahme wird in der 
heutigen Theorie der spezifischen Wärme und der Thermo- 
elektrizität außerordentlich wahrscheinlich gemacht. Wegen 
der Schwierigkeit, das Gesetz von Wiedemann und Franz 
ohne diese Annahme zu erklären, wird sie jedoch immer noch 
in der Theorie der metallischen Leitung festgehalten und ver- 
teidigt, und in der Tat ist sie hier kaum zu entbehren, wenn 


man die metallische Wärmeleitung als eine Wirkung der, 


Wärmebewegungen der Elektronen auffaßt. Wir wollen nun 
im folgenden zeigen, wie diese Schwierigkeit dadurch gehoben 
werden kann, daß man annimmt, daß die außerordentlich 
große Wärmeleitfähigkeit der Metalle schon ihrem Atom- 
gitter zukommt und nur in bestimmter Weise durch die Elek- 
tronenbewegungen reguliert wird. Dies scheint von vorn- 
herein gar nichts Unmögliches an sich zu haben. Die Sonder- 
stellung des metallischen Atomgitters kann vielleicht durch 
eine aus ihrer Einatomigkeit folgende besondere Einfachheit 
ihres Baues erklärt werden. Übrigens gibt es auch’ nicht- 


‚metallische Kristalle (z. B. den Diamant), die eine Wärme- 


leitung von derselben Größenordnung haben wie die Metalle 
selbst. 

2. Wir wollen zuerst die schon vorhandenen Vorschläge, 
die Elektrizitätsleitung elektronentheoretisch zu erklären, kurz 
erörtern und einige ihnen entgegenstehende Schwierigkeiten 
aufweisen. 

P. Drude!) berechnete für das elektrische Leitvermögen 
den Ausdruck 


(1) 


unter Voraussetzung, daB 


(2) 


ist. Eine entschiedene Schwierigkeit dieser Theorie ist, daß 
die von ihr geforderten Beiträge der Elektronenenergie zur 
spezifischen Wärme und zur Thomsonwärme nicht experi- 
mentell wiedergefunden sind. Weiter scheinen uns die freien 
Weglängen, die sich aus (1) berechnen, unwahrscheinlich groß 
zu sein. Setzen wir z. B. die Zahl der Elektronen n gleich 


1) P. Drude, Ann, d. Phys. 1. p. 566. 1900. 
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derjenigen der Atome N, so finden wir für Silber bei gewöhn- 
licher ‘Temperatur | gleich ca. 30 Atomabstände. Wollten 
wir, um der spezifischen Wärme gerecht zu werden, n&N 
annehmen, so müßte 7 noch viel größer sein. Die Theorie 
kann auch nicht ohne spezielle und wenig wahrscheinliche 
Annahmen über die Temperaturabhängigkeit von n oder | 
die charakteristische umgekehrte Proportionalität von X und T 
erklären, die bei den reinen Metallen beobachtet worden ist, 

W. Wien!) behält die Gleichung (1) bei, setzt aber statt (2) 


(8) 


Die Energie der Elektronen ist somit konstant und gibt, da 
auch n konstant angenommen wird, keinen Anteil zur spe- 
zifischen Wärme und zur Thomsonwärme. Die Temperatur- 
abhängigkeit von X ist ausschließlich den Änderungen der 
mittleren freien Weglänge zuzuschreiben, und die experimen- 
tellen Ergebnisse werden, wie Wien gezeigt hat, sehr ein- 
leuchtend erklärt. Diese Theorie hat somit gegenüber der 
früheren große Vorteile. Jedoch treten auch hier die großen 
freien Weglängen auf, und vor allem ist es nicht gelungen, 
in dieser Weise die Wärmeleitung zu erklären und das Gesetz 
von Wiedemann und Franz zu verstehen. 

J. J. Thomson?) hat schon früher eine Erklärung der 
Elektrizitätsleitung gegeben, die von der Riecke-Drude- 
Lorentzschen beträchtlich abweicht. Die Atomionen und 
Elektronen bilden nach dieser Theorie Dipole mit der Schwin- 
gungsenergie aT. Der Abstand der Ladungen im Dipol sei d. 
Ein elektrisches Feld bringt in erster Hand eine Orientierung 
dieser Dipole zustande. Da jeder Dipol p mal in der Sekunde 
ein Elektron in bestimmter Richtung ausschleudert, kommt 
nach der Orientierung eine gerichtete Elektrizitätsbewegung 
hervor. Thomson findet 

Es gelingt ihm auch, das Gesetz von Wiedemann und Frnaz 
dadurch abzuleiten, daß er jedem ausgeschleuderten Elektron 


1) W. Wien, Berliner Ber. 1913. p. 184; Vorles. über theor. Phys. 
1913. p. 29. 

2) J. J. Thomson, Korpuskulartheorie p. 84. 1908; Phil. Mag. 30. 
p- 192. 1915. 
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die kinetische Energie aT zuschreibt, und daß er weiter d 
nahe gleich 2r voraussetzt. Wir gelangen jedoch durch eine 
Überschlagsberechnung von p zu der bestimmten Auffassung, 
daß die Theorie in der vorliegenden Form schwer aufrecht- 
erhalten werden kann. Es ergibt sich nämlich z. B. für Silber 
p zu ca. 1015. Da nun die Schwingungszahl der Atome nur 
ca. 5.1012 ist, würde somit das Atom für jede Schwingung 
ca. 200mal ein Elektron aussenden, das mit ihm im Tempe- 
raturgleichgewicht sein sollte. Wie dies geschehen würde, ist 
aber schwer zu begreifen. 

F. A. Lindemann!) hat im nahen Anschluß an An- 
schauungen, die früher von J. Stark?) ausgesprochen waren, 
das Elektronengitter mit einem festen Körper verglichen, der 
wegen sehr hoher Eigenschwingungszahl nur wenig Energie 
besitzen würde. Dieses Gitter würde sich als Ganzes durch 
das Metall bewegen. Diese Anschauung klärt sicher mehrere 
der Schwierigkeiten auf, die der gaskinetischen Theorie ent- 
gegenstanden, und eignet sich wohl für das Verständnis der 
bei tiefen Temperaturen auftretenden Überleitung; jedoch 
ist es noch nicht gelungen, von diesen Voraussetzungen aus 
das Gesetz von Wiedemann und Franz abzuleiten. 

3. Wir legen für die Ableitung eines neuen Ausdruckes 
für die elektrische Leitfähigkeit dieselben Voraussetzungen 
sugrunde, die früher vom Verfasser in der Theorie der Thermo- 
elektrizität gemacht worden sind. Die Metallatome seien 
durch Kräfte elektrischer Art und Gravitationskräfte an ihre 
Gleichgewichtslagen gebunden oder führen um diese Schwin- 
gungen aus. Die Leitungselektronen werden in den kleinen Ab- 
ständen von den benachbarten Atomen, die im intermoleku- 
laren Raume vorkommen können, überall von diesen ab- 
gestoßen und finden ihre Gleichgewichtslagen dort, wo die 
Abstände zu den Atomen am größten sind. Bei höheren 
Temperaturen (wir beschränken uns zunächst auf diesen Fall) 
sind sowohl die Atome wie die Elektronen in Schwingungs- 
bewegungen inbegriffen. Jedoch liegt hier kein Grund für 
eine Äquipartition der Energie vor. Wenn auch der Vorgang 
des Einergieaustausches zwischen Atomen und Elektronen 
schwer zu überblicken ist, mag doch ein einfaches Beispiel 


1) F. A. Lindemann, Phil. Mag. 20. p. 127. 1915. 
2) J. Stark, Jahrb. d. Rad. 9, p. 188. 1912. 


& 

| 
| 
- h 
- 
r 
n 
2 f 
= 
d 
1. 
le 4 
it 
= 
a 
13. 
ay 
; 
. 


G. Borelius. 


die Sache erläutern können. Wir denken uns eine Reihe von 
abwechselnden Atomen und Elektronen. Die Atome, die sich 
im Abstande 2r voneinander befinden, führen eine longitudinale, 
stehende Schwingung mit der Wellenlänge 4r aus. Die Ver. 
hältnisse sind dabei zu jeder Zeit auf beiden Seiten eines 
Elektrons völlig symmetrisch, und das Elektron wird, solange 
die Schwingung nur streng geordnet ist, keinen periodischen 
Kräften ausgesetzt. Jede nicht geordnete Bewegung muß 
dagegen den Elektronen kinetische Energie erteilen. Wir 
nehmen nun an, daß die Elektronenenergie u viel kleiner ist 
als aT. Weiter liegt es nahe, u in Übereinstimmung mit der 
Energie eines Elektrons im schwarzen Strahlungsfelde?) pro- 
portional mit der absoluten Temperatur 


u=C.T (C konstant) 

anzusetzen. 

Wir nehmen in Übereinstimmung mit J. J. Thomson 
an, daß ein elektrisches Feld in erster Hand durch eine Ver 
schiebung der Elektronen eine Polarisation im Metalle hervor- 
/ bringt. Das Moment dieser Polarisation wird durch die Kon 
kurrenz der richtenden Kraft und der Wärmebewegungen 
bestimmt. Wir setzen die Zahl der abgespalteten Leitungs 
elektronen n gleich derjenigen der Atome N und können die 
Kombination von einem Atom und einem Elektron als ein 
Duplett mit dem Momente er und der Rotationsenergie u/3 
betrachten. Wir kommen zu dem Werte u/8, wenn wir dem 
Elektron sechs Freiheitsgrade, drei kinetische und drei poten 
tielle, zuschreiben, von denen für die Rotation nur zwei Be 
deutung haben können. (Es ist jedoch fraglich, ob dem Elek. 
tron mehr als ein potentieller Freiheitsgrad senkrecht zu den 
Äquipotentialflächen zuzuschreiben ist.) In Übereinstimmung 
mit den Berechnungen Langevins?) in seiner Theorie dé 
Magnetismus erhalten wir dann durch die Wirkung der Kraft X 
das Moment J, das sich aus der Gleichung 


(6) J_erX 


Jus u 


berechnet, wo J,, das Moment bei vollständiger Polarisation ist. 
Ist die von den Atomen ausgeübte AbstoBung auf de 


1) Vgl. A. D. Fokker, Diss. Leiden 1913. 
2) P. Langevin, Ann, de Chim. Phys. (8) 5. p. 114. 1905. 
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on Elektronen in Abständen kleiner als r beträchtlich, so müssen 
ich die Elektronen durch die Schwingungen der Atome in pul- 
le, sierende Bewegungen in Takt mit diesen Schwingungen ge- 
er- setzt werden. Das Elektron befindet sich vorzugsweise dort, f 
nes wo Lücken zwischen den Atomen auftreten, weicht dagegen i 
nge Plätzen aus, wo die Atome zufällig nahe aneinander liegen. B 
hen Wenn es auch schwer sein muß, diese Bewegung näher zu f 
uß bestimmen, dürfte jedoch die Annahme der Wahrheit nahe H 
Wir kommen, daß bei höheren Temperaturen, wo die Schwin- 
ist gungsamplitude beträchtlich ist, mit jeder halben Schwingung \ 
der eines Atoms ein Elektron um den Betrag 2r verschoben wird. 
ITO- Es bewegt sich somit durch die Flächen eines Zentimeter- 
würfels ein sowie aus die Elektrizitätsmenge 
(7) mmhtenrv, 
wenn wir der Einfachheit halber nur eine einzige Schwin- 
gungszahl der Atome voraussetzen. 
val Durch die Polarisation J kommt eine kleine geordnete 
ol Blektrizitätsbewegung zustande, und zwar muß die geordnete 
ngen Bewegung durch die Einheitsfläche, die Stromstärke i, sich 
ngs u größtmöglichen Stromstärke i„ ebenso verhalten, wie das 
ae Moment J sich zu dem größtmöglichen Moment J,, verhält. 
das Wir finden somit 
u/3 _erX 
den 4enry u ‘ 
wora 
. 42° nv X 
Be I= . 
Blek- 
den Die elektrische Leitfähigkeit wird also 
nung 
de 
ft X oder, da 
angenommen ist, 
(8) 
ist. 
f den 


Da in (8) nur u von der Temperatur merklich abhängig 
ist, wird x gemäß (5) umgekehrt proportional mit T, wie es 
erfahrungsgemäß für reine Metalle bei hohen Temperaturen 
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_ angenähert sein soll. Die Veränderlichkeit der elektrischen 
Leitfähigkeit X von Metall zu Metall ist auch hauptsächlich 
der Variationen von u zuzuschreiben, weil » nur weniger ver- 
änderlich ist als X. 

Wir knüpfen hier auch zwei numerische Überlegungen an, 
Erstens finden wir die Gültigkeitsgrenzen des Ohmschen Ge- 
setzes aus dem Ausdrucke (7). Es ergibt sich z. B. für Silber 
(v = 4,8.1012) i„ = 7.10° EME. Das Ohmsche Gesetz ist somit 
erfüllt, sobald die Stromdichte klein gegen 7 . 10% amp./cm? ist, 

Weiter können wir aus (8) die Elektronenenergie u be- 
‚rechnen und uns davon überzeugen, daß die früher in der 
Elektronentheorie der Thermoelektrizität gemachten Voraus- 
setzungen über die Kleinheit dieser Größe wirklich zutreffen. 
Wir finden in zwei ausgezeichneten Fällen für das gut leitende 
Silber und das schlecht leitende Wismut bei gewöhnlicher 
"Temperatur 

# = © — 0,0006 bzw. 0,015. 

Diese Zahlen sind in der Tat so klein, daß z. B. der aus ihnen 
berechnete Beitrag (C’/e) zu der Thomsonwärme für Silber kaum 
meßbar groß, für Wismut jedenfalls klein gegenüber dem be- 
obachteten Effekte sein muß. Wir bleiben also immer noch 
in guter Übereinstimmung mit unseren früheren Ausführungen. 

Die Erscheinung des überleitenden Zustandes bei sehr 
tiefen Temperaturen dürften wir mit unseren Voraussetzungen 
ähnlich wie Stark!) und Lindemann?) durch eine wider- 
standslose Verschiebung des Elektronengitters längs den Äqui- 
potentialflächen des intermolekularen Kraftfeldes erklären 
können. 


4. Gemäß den einleitungsweise schon angegebenen Vor- 
aussetzungen nehmen wir an, daß die Wärmeleitung der Metalle 
durch die elastischen Wellen des Raumgitters der positiven 
Atomionen ermittelt werden, und daß die Elektronen nur 
die Rolle haben, die freie Weglänge der Wellenzüge zu be- 
schränken. Für die Wärmeleitfähigkeit eines festen Körpers 
leitet Debye*) den allgemeinen Ausdruck 


1) 
2) 
3) 


le 
l.c. 
P. Debye, Wolfskehlvortrag, Göttingen 1914. 
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1 
(9) A= 


ab. L wird aus der Abnahme der Strahlungsintensität K 
einer in der Richtung s fortschreitenden Welle durch die 
Gleichung 

(10) ée 


K L 


definiert. Wir legen die Gleichung (9) zugrunde und be- 
rechnen die darin enthaltenen Größen gemäß unseren Voraus- 
setzungen. 

ec ist die spezifische Wärme der Volumeneinheit und 
somit 
(11) 


wenn jedem Atom die doppelte Energie eines Gasmoleküls 
zugeschrieben wird. 

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit q können wir in der 
Schwingungszahl » und der Wellenlänge ausdrücken. Die 
halbe Wellenlänge wird in den vorliegenden Theorien!) der 
elastischen Sehwingungen im festen Körper angenähert gleich 
dem Atomabstand 2r gesetzt. Wir setzen daher einfach 


(12) q=4rr. 


Die Weglänge L ergibt sich aus der folgenden Betrach- 
tung. Jedesmal wenn eine Welle, die längs einer Atomreihe 
fortschreitet, von einem Atom zum nächsten übergeht und 
somit eine halbe Schwingung ausführt, bekommt sie eine 
Gelegenheit zu Energieaustausch mit einem Elektron. Dabei 
geht ein bestimmter Bruchteil der Energie der von großen 
Abständen her fortschreitenden, die Wärmeleitung vermittelnden 
Strahlung in Elektronenenergie über und wird dadurch zer- 
streut. Es ist vorauszusehen, daß dieser Bruchteil im Mittel 
gleich dem Verhältnis der mittleren Elektronenenergie u zu 
der mittleren Energie eines Atoms 2a T sein soll. In (10) 
können wir somit für ds = 2r 


dK _2r u 


K 


Setzen, woraus 


1) Vgl. M. Born u. Th. v. Karman, Physik. Zeitschr. 18, p. 297. 
1912. 
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(13) 


u 
hervorgeht. 
(11), (12) und (18) in (9) eingesetzt geben unter Berück- 
sichtigung, daß 


ist 
(14) 
ru 


Da u nach (5) proportional mit T angenommen ist und die 
übrigen Größen nahe konstant sind, muß A angenähert kon- 
stant sein, wie es auch die Erfahrung lehrt. 

Das Leitverhältnis ergibt sich aus (14) und (9) zu 

a \? 

(15) 4=2 (=) T. 
Das Gesetz von Wiedemann und Franz ist damit erfüllt. 

Der Zahlenfaktor in (15) ist zwar einige Zehner Prozent 
größer als der für gute Leiter experimentell gefundene. Eine 
numerische Übereinstimmung mit der Erfahrung mehr al 
der Größenordnung nach ist aber aus unseren bewußt ober- 
flächlichen Ausführungen nicht zu erwarten und dürfte nicht 
ohne eine sehr tiefgehende Untersuchung zu erhalten sein. 
Qualitativ scheint jedenfalls unsere Grundanschauung besser 
als irgendeine frühere Hypothese die Erscheinungen der 
metallischen Leitung sowie der Thermoelektrizität einheitlich 
und widerspruchfrei zu erklären. 


Lund, Juni 1918, 
(Eingegangen 28. Juni 1918.) 
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8. ment optischen Verhalten des Kristallwassers; 
von Käthe Brieger. 


(Auszug aus der Breslauer Dissertation.)') 


Einleitung. 


Die vorliegende Arbeit schließt sich an die Unter- 
suchungen über das optische Verhalten des Kristallwassers 
von Cl. Schaefer und M. Schubert?) an. 

Das Reflexionsvermögen von Kupfersulfat CuSO,. 5H,0, 
3 Alaunen (SO,), M’” R.12H,0, Nickelsulfat Ni SO,.6H,0, 
und von 3 Doppelsulfaten 


MgK, . 6H,0, 

(SO,), ZnK, . 6H,O, 

(S04). Zn(NH,). . 6H,O 
war dort in der Umgebung von 8,2 u gemessen worden. Es 
wurde ein Reflexionsmaximum gefunden, das auf den Einfluß 
des Kristallwassers zurückzuführen ist und in folgender Weise 
von dem des freien Wassers abweicht: Bei Untersuchung des 
triklinen Kupfersulfats im natürlichen Lichte wurde eine Ver- 
schiebung des Maximums nach längeren Wellen festgestellt ; bei 
den isotropen Alaunen tritt eine Verdoppelung “des Wasser- 
maximums auf, und zwar ist das eine Maximum nach längeren, 
das andere nach kürzeren Wellenlängen verschoben; bei dem 
tinachsigen Nickelsulfat ist das Wasser „dichroitisch‘“, bei 
den zweiachsigen Doppelsulfaten „trichroitisch‘‘ geworden. 

Es handelte sich nun darum, an der Hand ausgedehnteren 
Materials die aufgefundenen Ergebnisse nachzuprüfen, zu- 
nächst die als „‚provisorisch‘“ bezeichneten Wellenlängen exakt 
tu bestimmen und die voraussichtlich vorhandene Abhängig- 
keit der Verschiebung des Wassermaximums von der che- 
mischen Natur der Substanz zu untersuchen, um so vielleicht 


1) Unter dem Titel: Reflexionsmessungen im Ultraroten; ein Bei- 
tag zur Konstitution der Kristallhydrate. Breslau 1918. 

2) Cl. Schaefer u. M. Schubert, Zum optischen Verhalten des 
Kristallwassers. Ann. d. Phys. 50. p. 339. 1916. 
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auf physikalischem Wege einen Beitrag zur Konstitution der 
Kristallhydrate zu liefern. 

Man darf wohl annehmen, daß drei Faktoren auf Gestalt, 
Lage und absoluten Betrag des Reflexionsmaximums be- 
stimmend einwirken: die Kristallform, die chemische Natur 
des Atoms oder der Atomgruppe, an die das Wasser gebunden 
ist, und die Anzahl der gebundenen H,O-Molekeln. Um den 
Einfluß der Kristallform und der Anzahl der H,O-Molekeln 
auszuschließen, mußten also isomorphe Kristallhydrate unter- 
sucht werden, die sich nur in bezug auf die chemische Zu- 
sammensetzung unterscheiden. Infolgedessen wurde das Re. 
flexionsvermögen von 9 isotropen Kristallhydraten 


Ammoniumaluminiumalaun, 
Natriumaluminiumalaun, 
Kaliumaluminiumalaun, 
Rubidiumaluminiumalaun, 
Thalliumaluminiumalaun, }(SO,). M’’ R.12H,0; 
Cäsiumaluminiumalaun, 
Eisenammoniumalaun, 
Chromrubidiumalaun, 
Eisenammoniumalaun, 
von zwei einachsigen, gleichfalls isomorphen Kristallhexa- 
hydraten: Nickelsulfat und Nickelselenat, und von folgenden 
zweiachsigen Kristallhydraten bestimmt: den rhombischen 
Heptahydraten Magnesiumsulfat und Zinksulfat, den mono 
klinen Hexahydraten: 


Zinkammoniumsulfat, 
Nickelammoniumsulfat, g 
Nickelkaliumsulfat, d 
Nickelammoniumselenat, d 
und den triklinen Pentahydraten: Kupfersulfat und Kupfer 9 x 
selenat. 
Ferner wurde Thoriumsulfatenneahydrat untersucht, wel - 
das Atomgewicht des Thoriums von dem der Metalle in da 4 
oben erwähnten Sulfaten sehr stark abweicht. H 
Um zu ermitteln, ob sich die kristallwasserhaltigen Car @ py 
bonate anders verhalten als die Sulfate und Selenate, wurde die @ x. 
Untersuchung von Natriumcarbonatdekahydrat angeschlossen. 
Schließlich wurde als Vertreter der Zeolithe noch Analcim lic 


einer Untersuchung unterzogen, weil über die Art des Aub 
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tretens des Wassers in den Zeolithen die verschiedensten An- 
siehten in der Literatur vertreten sind. 

Um die Verschiebung des Kristallwassermaximums gegen 
das des freien Wassers exakt festzustellen, wurden die Versuche 
mit einer direkten Bestimmung des Reflexionsvermögens des 
freien Wassers mit meiner Apparatur abgeschlossen. 

An die vorliegenden Untersuchungen hätten sich natur- 
gemäß entsprechende über das optische Verhalten des Kristall- 
alkohols, -benzols usw. angereiht, die aber hinausgeschoben 
werden mußten, da geeignete Präparate im Kriege nicht zu 
beschaffen waren. 


§ 1. » Versuchsanordnung. 


Zwei Aufgaben: Untersuchung eines größeren Materials, 
als der Arbeit von Cl. Schaefer und M. Schubert zugrunde 
gelegt wurde, und exakte Bestimmung der Wellenlängen — 
mußte die Versuchsanordnung, die im Prinzip natürlich die 
gleiche war, gerecht werden. Es war daher einmal nicht mög- 
lich, sich nur wie dort auf große Kristalle zu beschränken, 
und andererseits war es erforderlich, den Spektrometerspalt 
enger zu machen. Infolgedessen mußte die zu messende Energie, 
die dort schon sehr gering war, von vornherein wesentlich 
gesteigert werden. Lichtquelle und Meßapparet konnten nicht 
verbessert werden. Die mir im Institute zur Verfügung stehenden 
Hohlspiegel waren zum Teil kleiner als bei der zitierten Arbeit, 
so daß eine Einbuße an Energie unvermeidlich war. Es gelang 
erst das Ziel zu erreichen, als Hrn. Prof. Schaefer ein größerer 
Hohlspiegel aus dem Charlottenburger Physikalischen Institute!) 
geliehen wurde, denn nun konnte durch geeignete Kombination 
der Hohlspiegel die vorhandene Energie so konzentriert werden, 
daß sie den Anforderungen genügte. Die dazu führende Ver- 
suchsanordnung war folgende: 

Wie Fig. 1 zeigt, wurden die von der Lichtquelle L 
— einem Nernststabe ohne Vorwärmer zu 90 Volt, 1;25 Amp. — 
ausgehenden Strahlen durch den vorderseitig versilberten 
Hohlspiegel H, (Brennweite 22,5 cm, Durchmesser 9 cm) 
parallel gemacht und gelangten durch das mit der Klappe 
vereinigte Diaphragma D, auf das Drehtischehen Dr, durch 


1) Hrn. Prof. Dr. L. Grunmach möchte ich dafür meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 57. 19 
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das der Kristall abwechselnd mit der Vergleichssubstanz in 
den Strahlengang eingeschaltet wurde; durch den Hobl. 
spiegel H, (Durchmesser 4 cm, Brennweite 36 cm) wurden 
die reflektierten Strahlen auf dem Spalte eines Spiegel. 
spektrometers S, vereinigt (die Spiegel besaßen eine Brenn- 
weite von 36 em und einen Durchmesser von 4 cm), in dem 


Fig. 1. 


die Zerlegung durch ein Flußspatprisma (Dimensionen vgl. 
weiter unten) vorgenommen wurde, das, nach Wadsworth) 
mit einem vorderseitig versilberten Planspiegel kombiniert, 
für jede Wellenlänge im Minimum der Ablenkung eingestellt 
war. Von dem Spalte S, gelangten die Strahlen durch eine 


1) L, Wadsworth, Phil, Mag, 38, p. 337. 1894. 
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Öffnung in der Schutzhülle H eines Mikroradiometers auf den 
Hohlspiegel H, (Brennweite 58 cm, Durchmesser 10 cm) 
und wurden durch den Hohlspiegel H, (Brennweite 15 cm, 
Durchmesser 10 cm) zu einem sehr verkleinerten Bilde des 
zweiten Spaltes — des Nernststabes — auf der temperatur- 
empfindlichen Lötstelle des Mikroradiometers vereinigt. Durch 
die seitlich in der Schutzhülle angebrachte Öffnung wurden 
mit dem Fernrohr die Ablenkungen des Mikroradiometer- 
spiegels, in dem sich’ die 2 m entfernte Skala spiegelte, beob- 
achtet; das Bild’ der Skala gestattete eine Ablesung von Zehntel- 
millimetern. Um keine falsche Strahlung auf das Spektro- 
meter auffallen zu lassen, war noch ein Schirm Sch in den 
Aufbau eingefügt, und aus demselben Grunde stand unmittel- 
bar vor der Radiometerhülle noch ein mit einer Klappe ver- 
sehenes großes Diaphragma D, aus Holz, um namentlich die 
bei dem Einstellen des Spektrometers verursachten großen 
Ausschläge des Mikroradiometers zu verhüten. Längs der in 
der Zeichnung punktierten Linie war zwischen Aufbau und 
Beobachtungstisch, auf dem sich außer der Klappenzugvor- 
richtung der in den Stromkreis eingeschaltete Widerstand 
und das zum Konstanthalten des Stromes dienende Ampere- 
meter befand, eine 1,75 m hohe Rollwand aufgestellt, die 
das Licht von Skala und Beobachtungslampe völlig abblendete. 
Dem Nernststabe wurde nicht der Strom von 110 Volt Span- 
nung aus den Institutsakkumulatoren zugeführt, weil auf 
diese Weise nür ein Strom von ca. 0,7 Amp. erzielt werden 
konnte, sondern er wurde unter Einschaltung eines großen 
Widerstandes an die städtische Leitung von 220 Volt an- 
gelegt. Die Stromstärke wurde konstant auf 1 Amp. gehalten. 


Der erste Spalt des Spiegelspektrometers wurde durch 
eine mit einem Teilkreise versehene Mikrometerschraube bei 
Untersuchungen in natürlichem Lichte im kurzwelligen Spektral- 
bezirke 3’, d.h. 0,6 mm, bei 6 » und im polarisierten Lichte 
'—5’, d. h. 0,7—0,9 mm breit gemacht, und der zweite Spalt 
bei Einstellung der als Normalstellung dienenden D-Linie 
danach gerichtet. Die Stellung der D-Linie wurde vor und 
nach der Messung kontrolliert mit Hilfe eines herunterklapp- 
baren Okulars, das an dem Ende des zweiten Spektrometer- 
armes angebracht war. Der brechende Winkel des Flußspat- 

prismas von der Fläche 3,6 x 4,6 cm? betrug 50° 49’ 31”: 
19* 
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die Dispersionskurve war mit Hilfe der von Paschen!) an- 
gegebenen Werte berechnet worden. 

Das Mikroradiometer war Hrn. Prof. Schaefer in liebens- 
würdiger Weise von Hrn. Privatdozent Dr. H. Schmidt- 
Kiel für die Kriegszeit zur Verfügung gestellt worden, da es 
unmöglich war, in der jetzigen Zeit ein eigenes Instrument 
bauen zu lassen; ich möchte mir erlauben, Hrn. Dr. Schmidt 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Der Apparat stand 
auf einer Juliusschen Aufhängung; um die Justierung zu 
erleichtern, waren die drei Drähte an einer Scheibe befestigt, 
die mit einer an der Zimmerdecke festen Platte drehbar ver- 
bunden war. Durch vorsichtiges Drehen dieser Scheibe konnte 
das Mikroradiometer ohne merkliche Erschütterungen be- 
wegt werden. Da eine ausführliche Beschreibung des In- 
strumentes vorliegt?), kann ich mich damit begnügen, die 
Empfindlichkeit anzugeben. Die Gesamtstrahlung einer 1 m 
entfernten Kerze gab einen Ausschlag von 360 mm bei einem 
Skalenabstand von 2 m. Um von der meist schon an und 
für sich sehr geringen Strahlungsenergie nichts durch Ab- 
sorption zu verlieren, wurde das Mikroradiometer nicht ins 
Vakuum gebracht, sondern nur mit Wattepackung sorgfältig 
umhüllt und mit der erwähnten Papphülle geschützt, die auf 
einem unter dem Meßinstrumente stehenden Tischchen auf- 
saß und vermittelst eines Schnurlaufes während der Justierung 
hochgezogen werden konnte. 

Auf dem horizontalen Drehtischehen waren zwei gleich 
große Rahmen mit kreisförmiger Öffnung von 8,2cm Durch- 
messer unter einem Winkel von 90° zueinander befestigt ; ihre 
Neigung zur Horizontalen konnte durch eine Schraube ge- 
ändert werden. An die Rahmen konnten Kristall und Ver- 
gleichssubstanz mit Hilfe einer zweiten Schraube angepreßt 
werden. Waren die zu untersuchenden Flächen kleiner als 
die. Öffnung, so wurde zunächst der Versuch gemacht, mit 
Hilfe einer Gipsfassung eine genaue Justierung zu ermög- 
lichen. Da trotz größter Vorsicht leicht Gipsspuren die Politur 
beschädigten, so wurde bald ein anderes Verfahren angewendet. 
Es wurde aus schwarzer, fester, aber dünner Pappe eine Blende 
geschnitten, deren Öffnung nur wenig kleiner als die Begrenzung 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 4. p. 302. 1901: 
2) H. Schmidt, Ann. d. Phys. 29. p. 971. 1909. 
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der Kristallfläche war, und der Kristall mit vorzüglich klebender 
Photopaste an der Blende befestigt, diese in gleicher Weise 
an den Rahmen angeklebt und die Schraubenplatte als Stütze 
vorsichtig — oft mit einer dazwischen liegenden Watteschicht — 
eben mit der. Rückseite des Kristalles zur Berührung gebracht, 
ohne einen merklichen Druck auszuüben. Eine entsprechende 
Blende wurde in derselben Lage zwischen Vergleichssubstanz 
und Rahmen geschoben. Das Drehtischehen war mit einem 
Anschlage versehen, so daß durch einen Schnurlauf beide 
Flächen in genau die gleiche Lage gebracht werden konnten; 
bei der jedesmal vorgenommenen Kontrolle zeigte sich, daß 
das Bild auf dem ersten Spalt immer an derselben Stelle lag. 
Um auch leicht verwitternde Kristalle untersuchen zu 
können, wurde versucht, sie durch einen geeigneten Überzug zu 
schützen. Kanadabalsam mit Kollodium vermischt, erwies sich 
als unzweckmäßig, während ein reiner Kollodiumüberzug zum 
Ziele führte. Kaliumalaun- wurde mit einem dünnen Kol- 
lodiumhäutchen versehen und so gemessen. Es ergab sich 
zwar wieder die Verdoppelung des Maximums wie vorher, 
die Kurve wich aber — was zu erwarten war — im Verlaufe 
durchaus von der vorher gemessenen ab. Nun wurde mit Äther 
vorsichtig der Überzug entfernt, und die Messung ergab jetzt 
wieder vollkommen dasselbe Resultat wie vor der Behandlung. 
Auch die Ausschläge hatten dieselbe Größe, so daß hierdurch 
erwiesen war, daß die Politur durch die Prozedur nicht leidet. 
Bei den ersten Messungen wurde Silber als Vergleichs- 
substanz genommen; um die Ausschläge bei Silber und Krista 
annähernd gleich groß zu machen, wurde eine kreisrunde 
Blende in den Strahlengang eingeschaltet, die Schwächung 
an einzelnen Wellenlängen bestimmt und bei der Berechnung 
des Reflexionsvermögens berücksichtigt. Diese Blende mußte 
aber bei den Untersuchungen bei 6 u so klein gemacht werden, 
daß Abweichungen im Charakter der erhaltenen Kurven auf 
möglicherweise auftretende Beugungserscheinungen zurückzu- 
führen waren. Um diesen Fehler zu vermeiden, wurde darauf- 
hin bei allen Untersuchungen eine selbst gegossene, von Voigt 
und Hochgesang eben und auf Hochglanz polierte Schwefel- 
platte an Stelle des Silbers benutzt. Nach Messungen von 
M. Schubert!) besitzt Schwefel in dem in Frage kommenden 


1) M. Schubert, Diss. Breslau 1915. 
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Spektralgebiete ein konstantes Reflexionsvermögen, das bei 
der benutzten Platte 6,7 Proz. betrug. Die Ausschläge waren 
von derselben Größenordnung wie bei dem Kristall, so daß 
sich nun eine Blende erübrigte. 

Bei den Messungen bei 8 ~ wurde eine Holzplatte be- 
nützt, bei 6 eine 8 mm dicke Glasplatte, um die Verunreini- 
gung des Spektrums durch Strahlen kürzerer Wellenlänge zu 
eliminieren. 

Um die Strahlung linear zu polarisieren, wurde bei den 
Untersuchungen an doppelbrechenden Kristallen ein vom 
hiesigen Institutsmechaniker Sass angefertigter Polarisations- 
apparat!) zwischen Klappe und Drehtischchen eingeschaltet: 
zwei Silberspiegel und ein Selenspiegel von der gleichen Größe, 
5 x 14cm?, waren so miteinander kombiniert, daß die von 
den Silberspiegeln reflektierte Strahlung unter dem für Selen 
zu 71° ermittelten Polarisationswinkel auf die Selenplatte 
auffiel. Die Silberspiegel wurden so justiert, daß der Strahlen- 
gang durch Einführung des Apparates nicht verändert wurde. 

Bezeichnet man die an Kristall und Vergleichssubstanz 
gemessenen Ausschläge mit ag bzw. as und das Reflexions- 
vermögen mit Rz bzw. Rs, so besteht folgende Gleichung: 


a 


Nur bei unendlich schmalem Spektrometerspalt wiirde die 
Messung den jeder Wellenlänge tatsächlich entsprechenden 
ert des Reflexionsvermögens ergeben; bei den praktisch in 
ge kommenden Spaltbreiten treten die Maxima und Minima 
durch Überlagerung nicht so scharf hervor. Um diese Fehler 
zu eliminieren, haben Paschen und Runge?) eine Korrektions- 
formel angegeben. 
Diese Korrektur ist bei allen Kurven durchgeführt. 


I. Messungen an isotropen Kristallhydraten. 
§ 2. Untersuchung der Alaune bei 3 u. 


Es wurden 9 Alaune untersucht, die alle im kubischen 
System, und zwar in der dyakisdodekaedrischen Klasse kri- 
stallisieren. Um die Kurven, die in den Figg. 2—11 dargestellt 


1) M. Schubert, Diss. Breslau 1915. 
2) F. Paschen u. C. Runge, Wied. Ann. 60. p. 712. 1897. 


| 
| 
| 
| 
| 
4 | 


en 


FR SE 


en 
ri- 
It 


Zum optischen Verhalten des Kristallwassers. 295 


sind, besser vergleichen zu können, sind als Ordinaten nicht 
die tatsächlich gefundenen Werte des Reflexionsvermögens, 
die je nach der Politur verschieden ausfielen, aufgetragen, 
sondern die absuluten Beträge sind mit entsprechenden Fak- 
toren multipliziert worden, so daß sie im Hauptmaximum 
mit den bei Kalialaun gemessenen Werten -iibereinstimmen, 


Ammonium Aluminium 
Alaun. 
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Fig. 2. Fig. 3. 


1. Ammoniumalaun (SO,,AINH, » 12H,O (Fig. 2). 

Aus einem sehr schön ausgebildeten, von Hrn. C. Gold- 
bach in Zell a. H. hergestellten Oktaeder wurde eine 16 cm? 
große Platte parallel (001) herausgeschnitten, auf Hochglanz 
poliert und untersucht. Das Wassermaximum zeigt eine Ver- 
doppelung und Verschiebung: bei A, = 3,08 w liegt ein (bei 
diesem Alaun am wenigsten) ausgeprägtes Maximum des Re- 
flexionsvermögens, und bei A, = 3,495 u ein zweites von wesent- 
lich höherem absoluten Betrage. 


2. Natriumalaun (SO,),AINa - 12H,0 (Fig. 3). 


Ein Natriumalaun wurde so angeschliffen, daß die reflek- 
tierende Fläche etwa 4,4 cm? groß war. Die Kurve zeigt das- 
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selbe Bild wie bei Ammoniumalaun: A, = 3,01 u und Ag = 
3,51 u. Die Untersuchung von Natriumalaun war mir insofern 
wichtig, als (80,),AINa in gewisser chemischer Hinsicht von 
den Alaunen mit K, NH,, Rb und Cs abweicht*), und es war 
die Frage, ob dieses abweichende chemische Verhalten sich 
bei meinen Unterstichungen auch geltend machen würde. Es 
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Fig. 4. Fig. 5. 


zeigte sich, daB hier bei Natriumalaun keine besonderen Er- 
scheinungen auftreten, während der Cäsiumalaun, der in obiger 
Hinsicht keine Ausnahme bildet, bei den vorliegenden Ver- 
suchen aus der Reihe der übrigen Alaune (vgl. unten p. 29) 
herausfällt. 


3. Kaliumalaun (SO,),AIK-12H,O (Fig. 4). 


Aus einem außergewöhnlich schönen, von Goldbach ge 
züchteten Oktaeder wurde eine Platte von 15cm? Größe 


1) Petterson, Berichte d. D. Chem. Ges. 9. 1876: ,,Die Alaune 
mit K, NH,, Rb und Cs bilden eine Reihe, deren Aquivalentvolumina 
regelmäßig zunehmen, ebenso bei Ersetzung des S durch Se, während 
der Natriumalaun sich anders verhält.‘ 
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parallel (111) herausgeschnitten. Die charakteristischen Werte 
sind hier A, = 3,015 w und A, = 3,51 u. 


4. Rubidiumalaun (SO,,AIRb-12H,O (Fig. 5). 


Eine etwa 18,6cm? große Platte — parallel (001) — eines 
Goldbachschen Kristalles gelangte zur Untersuchung. Leider 
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Fig. 6. Fig. 7. 


wurde hier die Intensität der reflektierten Strahlung dadurch 
beeinträchtigt, daß die Platte von Rissen durchzogen war; 
obwohl die reflektierende Fläche im Gegensatz zu der etwas 
kleineren des Kalialauns den Rahmen, in dem die Kristalle 
befestigt wurden, vollkommen ausfüllte, waren die erhaltenen 
Ausschläge nur halb so groß. Es wurden daher zwei Messungs- 
reihen angestellt, die übereinstimmend zu den folgenden Resul- 


taten führten: Ay = 8,08 u und Ag rae 8,52 u. 
5. Thalliumalaun (SO,,AITI-12H,O (Fig. 6). 


An einem Schnitt parallel (001) (Fläche: 12 cm?) durch . 
einen schönen Goldbachschen Thalliumalaun wurden die 
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ersten Messungen für die vorliegende Arbeit ausgeführt. Bis 
der Aufbau allen Anforderungen: größtmögliche Steigerung der 
schließlich auf der Lötstelle des Mikroradiometers konzen- 
trierten Energie, völlige Konstanz im Verlaufe der resul- 
tierenden Kurven usw. — genügte, wurden die Messungs- 
reihen mit Silber als Vergleichssubstanz 15mal, und mit 
Schwefel, der bei den folgenden Untersuchungen ausschließlich 
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Fig. 8. Fig. 9. 


an dessen Stelle zur Anwendung kam, noch weitere 3mal wieder- 
holt. Als Mittel aus den drei letzten Messungsreihen ergeben 
sich die Werte: A, = 3,07 u und A, = 3,5 u. 


6. Chromammoniumalaun (SO,),CrNH,-12H,0 (Fig. 7). 


Eine etwa 9 cm? große Platte parallel (001) wurde aus 
einem Goldbachschen Oktaeder hergestellt, und da sie, für 
den Rahmen zu klein war, mit einer Gipsfassung versehen. 
Leider verwitterte der Kristall rasch, so daß zur Nachprüfung 
des dadurch stark herabgesetzten Reflexionsvermögens zwei 


{ 
| | 
x 
Cas 
3", 
/ | 
4 2 ‘A 
25 
u 


Zum optischen Verhalten des Kristallwassers. 299 


Messungsreihen angestellt wurden, die übereinstimmend zu 
den Werten 

A, = 3,07 u und , = 3,6 u 
führten. 


7. Chromrubidiumalaun (SO,),CrRb-12H,O (Fig. 8). 


Analog der eben beschriebenen Untersuchung gab eine 
etwas verwitterte, etwa 7,8 cm? große Platte parallel (001) 
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Fig. 10. Fig. 11. 


aus einem Goldbachschen Kristall in Gipsfassung als Mittel 
aus zwei Beobachtungsreihen: 


A, = 3,04 u und A, = 3,6 u. 


8. Eisenammoniumalaun (SO,),FeNH,-12H,0 (Fig. 9). 


Ein von Hrn. Prof. Dr. Herz aus der Sammlung des Phar- 
mazeutischen Instituts liebenswürdigerweise zur Verfügung ge- 
stellter Kristall wurde so durchschnitten, daß eine möglichst 
große Schnittfläche (6 cm?) erzielt wurde. Da der Kristall _ 
bereits eine Neigung zur Verwitterung zeigte, wurde er sofort 
mit einem Kollodiumüberzug versehen, der erst im Augen- 
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blick vor der Untersuchung mit Ather entfernt wurde. Die 
Resultate zweier Messungsreihen sind hier: 


A, = 3,15 u und A, = 3,65 u. 


9. Cäsiumalaun (SO,),AlCs-12H,O (Fig. 10). 
Auch hier wurde der Schnitt durch den Goldbachschen 
‘Kristall so geführt, daß eine möglichst große Schnittfläche 

(6,2 em?) gewonnen wurde, die immerhin noch so klein ausfiel, 
daß wieder eine Gipsfassung zweckmäßig erschien. Die in 
Fig. 9 dargestellte Kurve wich durch die auftretende dritte 
Zacke so sehr von den übrigen Alaunkurven ab, daß durch 
eingehendere Untersuchungen der Versuch zur Klärung diese 
Verhaltens angestrebt wurde. Bei der Herstellung der Fassung 
waren Spuren von Gips auf die reflektierende Fläche geraten. 
Daher lag zuerst der Gedanke nahe, daß die Diskrepanz dem 
Einflusse des kristallwasserhaltigen Gipses zuzuschreiben sei; 
infolgedessen wurde die Gipsfassung entfernt, die Fläche noch 
einmal poliert und der Kristall nun ohne Fassung untersucht: 
die Messung gab wieder dasselbe Resultat. Das gleiche Bild 
wie vorher zeigten auch zwei weitere Untersuchungen de 
kritischen Intervalles, die zur Prüfung des Aufbaues unmittelbar 
vor und nach der wieder den obigen Verlauf zeigenden Am- 
moniumalaunmessung vorgenommen wurden. Auch zwei fol 
gende Untersuchungen an einem anderen Schnitt an dem- 
selben Kristall brachten nichts Neues. 

Die Kurve Fig. 11 rührt von einer nicht polierten natür- 
lichen Kristallfläche eines Cäsiumalauns her, der von dem 
rheinischen Mineralienkontor Dr. F. Krantz geliefert worden 
war und mir von Hrn. Prof. Dr. Beutell liebenswürdigerweise 
zur Verfügung gestellt wurde. Es ergab sich übereinstimmend 
bei beiden Kristallen: 


4, = 3,01 w, 2’ =34u und A, = 3,6 u. 


§ 3. Untersuchung der Alaune bei 6 u. 


Bei 5 Alaunen war es möglich, auch das Wassermaximum 
bei 64 zu messen. Da Flußspat in diesem Spektralbezirke 
schon ziemlich stark absorbiert, geht bei dem Durchgang 
durch das Prisma sehr viel Energie verloren. Den Spalt des 
Spektrometers sehr breit zu machen, ist deshalb nicht ratsam, 
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weil durch Uberlagerung die Maxima nicht so scharf hervor- 
treten. Fehler um Zehntelmillimeter in der Ablesung hätten 
genügt, um das kleinere Maximum zu verwischen. Die ein- 
zelnen Messungen wurden größtenteils mehrfach wiederholt. 
Die Kurven (Fig. 12) zeigen übereinstimmend, daß auch das 
Reflexionsmaximum des Kristallwassers der Alaune bei 6 u 
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im Gegensatze zu |freiem Wasser aus zwei Maximis besteht. 
In Fig. 12 ist das von Gehrts!) gefundene Wassermaximum 
bei 6,22 # zum Vergleich eingezeichnet, 


1) F. Gehrts, Ann. d. Phys. 47. p. 1059, 1915. 
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In diesem Spektralbereiche fällt der Cäsiumalaun nicht 
heraus. 


Die genauen Wellenlängen gibt die folgende Tabelle: 


Alaun Ay ds Bemerkungen 
Ammoniumalaun . . . 6,05 u 6,27 u Fig. 12 Kurve a 
Kaliumalaun 6,09 ,, 6,32 „ 
Cäsiumalaun . . . . . 6,04 ,, 6,37 „ ~ 
Thalliumalaun!). . . . 6,10 „ 6,27 „ 
Chromammoniumalaun . 6,02 ,, 6,38 „ ee 


Da die acht ersten Alaune bei der Untersuchung bei 3 u 
ein fast völlig übereinstimmendes Verhalten zeigen, ist es wohl 
berechtigt, die hier auftretende Verdoppelung des Wasser- 
maximums, die auch bei dem Maximum bei 6 pw auftritt, als 
typisch für die isotropen Doppelsulfate zu betrachten und den 
Cäsiumalaun als Ausnahme besonders zu behandeln. 


Cl. Schaefer und M. Schubert hatten die Verdoppelung 
auf die bei den Alaunen von Werner?) angenommene Asso- 
ziation des Kristallwassers zu Doppelmolekeln zurückge- 
führt; diese Erklärung erschien annehmbar, wenn man fol- 
j' gende Tatsache zum Vergleiche heranzieht: die gegen- 
seitige Verstimmung, die die Koppelung zweier identischer 
Systeme auslöst. Nun ist aber freies Wasser, wie u.a. von 
Nernst*) angegeben wird, auch schon weitgehend assoziiert, 
so daß ein der Doppelmolekelbildung zugeschriebenes Ver- 
halten sich auch hier geltend machen müßte. Die Kurven 
für das Reflexionsvermögen des freien Wassers, die von 
Rubens und Ladenburg®), Ängströms), Gehrts*) und 
durch meine eigenen weiter unten angegebenen Untersuchungen 


¥ 
ee 


1) Die hier auftretende Verdoppelung des Wassermaximums war 
4 schon von Cl. Schaefer u. M. Schubert gefunden worden (lI. c.). 

2) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. 
Chemie, 2. Aufl. p. 147. 1909. 

3) W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 8, p. 135. 1891. 

4) H. Rubens u. E. Ladenburg, Verh. d. D. Physik. Ges. 1. 
p. 16. 1909. 

5) A. K. Ängström, Phys. Rev. 88. p. 47. 1914. 
6) F. Gehrts, Ann, d. Phys. 47. p. 1059. 1915. 
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gefunden wurden, zeigen aber nicht die geringste Andeutung 
einer Verdoppelung. In einem Briefe an Cl. Schaefer, zu 
dem Hr. W. Kossel, München, durch die zitierte Arbeit von 
Cl. Sehaefer und M. Schubert veranlaßt worden ist, wurde 
die Frage aufgeworfen, ob die Verdoppelung nicht durch eine 
Zweiteilung des Kristallwassers hervorgerufen sein könnte, in 
der Art, daß 6 Molekeln H,O an die dreiwertigen Metalle und 
6 Molekeln H,O an die alkalischen Komponenten in den 
Alaunen gebunden seien; dabei wurde darauf hingewiesen, 
daß die Wernersche Annahme von der Doppelmolekel- 


‘bildung des Wassers bei den Alaunen im Grunde doch nur 


eine ad hoc ersonnene Hypothese sei. 

Da Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat wasserfrei kri- 
stallisieren, würde vielleicht die Annahme wahrscheinlicher 
sein, daß 6H,O an das dreiwertige Metall und 6H,O an das 
Säureradikal gebunden sind, eine Zweiteilung, die Werner in 
analoger Weise bei den 7 Molekeln H,O der Sulfate der Vitriol- 
reihe annimmt. Da aber die weiter unten beschriebenen Unter- 
suchungen an Magnesiumsulfat - 7H,O und Zinksulfat - 7H,O 
auf keine Verdoppelung des Wassermaximums führen, hat auch 
die letzte Annahme an Wahrscheinlichkeit eingebüßt. 

Daß der Cäsiumalaun in irgendeiner Beziehung eine Sonder- 
stellung in der Reihe der Alaune einnimmt, habe ich in der 
Literatur nirgends finden können. Cäsium zeichnet sich gegen- 
über NH,, Na, K, Rb durch sein hohes Atomgewicht und 
seine starke Elektroaffinität aus. Es wäre nicht ausgeschlossen, 
daß die dritte Zacke bei A’=38,4 u auch bei den anderen 
Alaunen — wenn auch unmeßbar klein — vorhanden wäre 
und nur bei dem Cäsiumalaun besonders stark ausgeprägt ist. 
Schließlich ist es aber doch möglich, daß die beiden unter- 


‚suchten Exemplare (auch der von Krantz bezogene Kristall) 


aus derselben Bezugsquelle herrühren und die aufgefundenen 
Besonderheiten nicht dem Cäsiumalaun schlechthin, sondern nur 
diesen beiden Exemplaren zuzuschreiben ist. Optische Anomalien 
sind bei den Alaunen nichts Seltenes; isomorphe Mischungen 
verschiedener Alaune zeigen Doppelbrechung mit bestimmter 
Gesetzmäßigkeit.!) Bei dem einen der untersuchten Cäsium- 
alaune war, wenn auch nur an zwei eng begrenzten Stellen, 


1) R. Brauns, Die optischen Anomalien der Kristalle. Leipzig 
1891. p. 237. 
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deutlich unter dem Polarisationsapparat Doppelbrechung wabr- 
nehmbar. Um zu entscheiden, ob die von mir gefundene 
Abweichung des Cäsiumalauns den eben erwähnten optischen 
Anomalien der Alaune zugeschrieben werden kann, müßte sich 
hier eine Untersuchung isomorpher Mischungen zweier Alaune 
anschließen, die ich im Kriege aus Mangel an geeignetem 
Material nicht ausführen konnte. 


II. Messungen an einachsigen Kristallbydraten. 
Von einachsigen Sulfaten wurden Nickelsulfathexahydrat 

und das damit isomorphe Nickelselenathexahydrat — beide 

tetragonal-trapezoedr‘sch — untersucht. 


§ 5. Nickelsulfat. 
1. Nickelsulfat NiSO,-6H,O (Fig. 13). 


Durch einen schénen, von Goldbach hergestellten Kristal] 
wurde ein Schnitt, der die optische Achse, also die Haupt- 
achse, enthielt (von 27 em?) und ein zweiter Schnitt senk- 
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m recht dazu (von 24,8 cm?) ausgeführt. Letzterer wurde im 
i natürlichen Lichte gemessen (Kurve a). Die andere Fläche 


RK wurde infdem Rahmen zunächst so justiert, daß die optische 
4 Achse unter 45° zur Einfallsebene geneigt war, und nachdem 
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so die Fehler beseitigt waren, die durch die teilweise Polari- 
sation, welche die Spektrometeranordnung hervorruft, ent- 
stehen konnten, wurde die Messung im natürlichen Lichte 
vorgenommen (Kurve ce). 


Dann wurde der Polarisationsapparat in den Aufbau 
eingefügt und die Platte so gestellt, daß die optische Achse 
horizontal und so im, vorliegenden Felle dem elektrischen 
Vektor parallel lag. Das Resultat der Messung gibt Kurve b. 
Schließlich wurde die Platte um 90° gedreht und zur Kontrolle 
das Reflexionsvermögen senkrecht zur Achse noch einmal 
im polarisierten Lichte gemessen: die Kurven stimmten bis 
auf eine Differenz im absoluten Betrage, der durch die ver- 
schieden ausgefallene Politur beider Schnitte bedingt war, 
vollkommen überein; auch in der 45°-Stellung wurde die Mes- 
sung noch an einem Punkte wiederholt und der sich hier er- 
gebende, nur wenig abweichende absolute Betrag der Kurve 
zugrunde gelegt. 

Der Charakter der Kurven a und b stimmt mit dem in 
der zitierten Arbeit!) völlig überein. Daß für die Lage der 
Eigenschwingungen dort die Werte \ 


4g = 3,83 u; Ay =32u und 2,” =34 u 
gefunden wurden, während hier 
Ag = 3,18 u; Ay = 3,05 und A,” = 5,51 u 


ist, beruht wohl darauf, daß bei meinem Aufbau so viel Energie 
vorhanden war, um bei allen drei Messungen die gleiche Spalt- 
breite von 0,6 mm zu benützen, während bei den ersten 
Untersuchungen die Spaltbreite fast noch einmal so groß war 
und die Paschen-Rungesche Korrektion nicht angebracht 
wurde. Noch ein für die folgende Untersuchung wichtiges 
Resultat läßt sich Fig. 13 entnehmen. Bezeichnet man das 
Reflexionsvermögen im natürlichen Lichte mit R,.:,, parallel 
der Achse mit Ry, und senkrecht zur Achse mit R,, so muß 
R,at. das arithmetische Mittel aus den anderen Werten sein: 


Row. = +R) +3 
Die drei Kurven geniigen dieser Forderung vollkommen. 


1) Cl. Schaefer u. M. Schubert, Ls 
Annalen der Physik. IV. Folge. 57. 
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§ 6. Nickelselenat. 
2. Nickelselenat NiSeO,-6H,O (Fig. 14). 


Da bei Nickelselenat die von Goldbach gezüchteten 
Kristalle so klein waren, daß vier gleichorientierte Schnitte 
parallel der Hauptachse auf eine Glasplatte aufgekittet wurden, 
betrug im polarisierten Lichte parallel der Achse im Maxi- 
mum der Ausschlag 1 mm. Von dieser Messung mußte also 
Abstand genommen werden. Kurve c gibt die Messung in 


Nickelselenat 


ZINES 


4% x El. Vektor 1 opt. Achse. 
-X-%X- Wasser. 


3 3,5 
Fig. 14. 


natürlichem Lichte bei einer Neigung der optischen Achse 
um 45° zur Einfallsebene wieder. Das Maximum liegt bei 
A, = 38,2 u. Auch hier war die reflektierte Energie so gering, 
daß die erhaltenen Werte einer Berechnung von Rj mit Hilfe 
von R, nicht zugrunde gelegt werden können. Eine zuver- 
lässige Messung hingegen war an Kristallschnitten senkrecht 
zur Hauptachse ausführbar, da aus 39 Schnitten eine ebene 
Fläche von 12 cm? hergestellt werden konnte. Kurve a zeigt 
ein Maximum bei A, = 8,18 u. 
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§ 1. Ergebnisse. 


Im Einklang mit den Resultaten von Cl. Schaefer und 
M. Schubert zeigt sich bei Nickelsulfat ein vollständig ab- 
weichendes Verhalten des Wassermaximums parallel und senk- 
recht zur Hauptachse: das Reflexionsmaximum bei Nickel- 
selenat senkreckt zur optischen Achse liegt an derselben Stelle 
wie bei Nickelsulfat senkrecht zur optischen Achse; auch die 
bei der Messung im natürlichen Lichte erhaltenen Kurven 
stimmen weitgehend überein, so daß ich annehmen möchte, 
daß auch die Verdoppelung des H,O-Maximums parallel der 
optischen Achse bei Nickelselenat auftritt. Jedenfalls läßt 
sich den Kurven mit Sicherheit entnehmen, daß bei den 
beiden einachsigen Kristallhydraten der absolute Betrag des 
Reflexionsvermögens parallel und senkrecht zur Achse voll- 
ständig verschieden ist: das Wasser zeigt hier Dichroismus. 


III. Messungen an zweiachsigen Kristallhydraten. 
§ 8. Rhombische Kristallhydrate. 


Zwei isomorphe Sulfate der Vitriolreihe, Magnesiumsulfat 
und Zinkvitriol, die rhombisch-bisphenoidisch kristallisieren, 
wurden untersucht. 


1. Magnesiumsulfat MgSO,-7 H,O (Fig. 15). 


Zwei Schnitte wurden an einem schönen von Ing. Kolb, 
Bayreuth, hergestellten Kristall ausgeführt: der eine parallel 
(001) — von ca. 4,8 em? — enthielt die Ebene der optischen 
Achsen, mithin die Richtungen größter und kleinster Elasti- 
zität a und c, der andere, der darauf senkrecht stand — von 
ca. 9,5 cm? — die Achsen a und b, Fig. 15 gibt den Verlauf 
der erhaltenen Kurven: 

El.-Vektor parallel a-Achse: 4, = 3,11 u 
” ” ” b- „ dy = 8,15 u 
” ” ” cy A. = 3,19 u 


2. Zinksulfat ZnSO,-7H,0 (Fig. 16). 


Bei dem auch von Ing. Kolb herrührenden Zinkvitriol- 
kristall wurde in gleicher Weise verfahren (die Fläche parallel 
(001) war 6 em?, die darauf Senkrechte 7,4 em? groß). Da 
der Kristall sehr schnell verwittert, mußten die drei Kurven 
20* 
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an einem Tage gewonnen werden. Es ergaben sich die 
Resultate: 


El.-Vektor parallel a-Achse: 4, = 3,10 u 


» = 321 u 
A. = 3,19 u 


| 
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Ergebnisse. 


Zwei Gründe bestimmten mich, gerade diese Kristalle 
einer Untersuchung zu unterziehen. Cl. Schaefer und 
M. Schubert hatten bei der Besprechung der drei zwei- 
achsigen Doppelsulfate darauf hingewiesen, daß auch der 
Charakter der Doppelbrechung sich der Eigenschwingung des 
Kristallwassers aufprägt; d. h. bei der dort vorliegenden 
positiven Doppelbrechung liegt die Eigenschwingung parallel 
der b-Achse derjenigen parallel der a-Achse näher als der 
Eigenschwingung parallel der c-Achse (analog zu dem Ver- 
halten des Hauptbrechungsquotienten: n, liegt dem kleinsten 
Werte n, näher als dem größten n,). Da Zinkvitriol und Ma- 
gnesiumsulfat im Sichtbaren negative Doppelbrechung zeigen, 
war entsprechend den zitierten Ergebnissen hier zu erwarten, 
daß die Eigenschwingungen parallel b und c einander näher 
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liegen als diejenigen längs b und a. Tatsächlich entsprechen 
die Kurven (Figg. 15 und 16) dieser Folgerung vollkommen. 

Magnesiumsulfat und Zinksulfat gehören zu den Sulfaten 
der Vitriolreihe, die Werner aus den folgenden Gründen zu 
den „Hydraten mit verschieden gebundenen Wassermolekülen“ 
rechnet, In den „Neueren Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorganischen Chemie“ heißt es: 

„Da nämlich nicht einzusehen ist, warum in den Sulfaten 
das Metallatom 7 Mol. Wasser, in den anderen Salzen aber 
nur 6 binden sollte, so erscheint es wahrscheinlich, daß das 
7. Wassermolekül der Sulfate an den Sulfatrest gebunden ist. 
Diese Auffassung findet eine Stütze in der Möglichkeit, den 
Schwefelsäurerest durch Einführung von Metallen oder Radi- 
kalen, deren Sulfate wasserfrei kristallisieren, so zu verändern, 
daß ihm die Bindefähigkeit für das 7. Wassermolekül ab- 
geht. Führen wir nämlich Kalium und Ammonium, deren 
Sulfate wasserfrei sind, in die mit 7 Molekülen Wasser kristalli- 
sierenden Sulfate ein, so erhalten wir die bekannte Doppel- 
sulfatreihe der Formel: Me(SO,R), + 6H,0, mit 6 Molekülen 
Kristallwasser.“ 

Die in Figg. 15 und 16 dargestellten Ergebnisse meiner 
Messungen zeigen aber nicht den geringsten Anhaltspunkt für 
eine solche Zweiteilung des Wassermaximums. Neben Zink- 
sulfatheptahydrat habe ich auch Zinkammoniumsulfathexa- 
hydrat (vgl. Fig. 17) untersucht: bis auf eine geringe Ver- 
schiebung in der Lage des Reflexionsmaximums und der der 
verschiedenen Doppelbrechung entsprechenden Differenz der ab- 
soluten Beträge weicht der Charakter der Kurven durchaus nicht 
so voneinander ab, wie die Wernersche Theorie erwarten ließ. 

Mit Sicherheit läßt sich aus den Messungen an MgSO,.7H,O 
und ZnSO,.7H,O nur folgendes Resultat ableiten: Die Eigen- 
schwingung des Wassers spaltet sich in drei auf, die den drei 
Achsen a, b und c angehören und mit der negativen Doppel- 
brechung der Kristalle in Einklang stehen. 


$ 9. Monokline Kristallhydrate. 
1. Zinkammoniumsulfat (SO,,Zn(NH,),-6H,O (Fig. 17). 

Es wurde ein Schnitt parallel (010), der a und c, die 

Richtungen des kleinsten und größten Brechungsquotienten, 

enthielt (und zwar eine Fläche von 20,3 cm?), und ein zweiter 
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darauf senkrechter Schnitt (von 8 cm?) der a und b, die Rich- 
tungen des kleinsten und mittleren Brechungsquotienten, ent- 
hielt, untersucht. Die letzte Fläche zeigte Risse und gab 
daher einen geringeren Wert des Reflexionsvermögens; es 
wurden also zwei Punkte der Kurve parallel der Achse bei 
Untersuchung dieser Fläche wiederholt und der Faktor, um 
den der absolute Betrag abwich, bei der Berechnung der 
Kurve berücksichtigt. Die Platten wurden so justiert, daß 
der elektrische Vektor der Reihe nach den drei Elastizitäts- 
achsen parallel lag. Die resultierenden Kurven stimmen wieder 
mit denen der bereits erwähnten Untersuchungen!) überein. 
rt 


! Zickammoniumsulfat. } Nickelkaliumsulfat. 
| ) | | | 
—— 
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Fig. 11. Fig. 18. 


2. Nickelkaliumsulfat (SO,),NiK,-6H,O (Fig. 18). 

. Leider stand mir hier nur der Schnitt, der die Achsen a 
und b enthielt (von 12,8 em?), zur Verfügung. Den Verlauf 
der Kurven stellt Fig. 18 dar. 

3. Nickelammoniumsulfat (SO,,Ni(NH,),-6H,O (Fig. 19). 

Ein großer Kristall wurde erst parallel (010), der Achsen- 
ebene, und dann parallel einer Fläche, die a und b enthielt, 
abgeschliffen. Die erhaltenen Flächen hatten eine Größe von 
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11,5 cm? bzw. 9,2 cm?, Fig. 19 zeigt die Kurven, bei denen 
zur Eliminierung des Politurunterschiedes wieder das obige 


b Verfahren angewendet wurde. 

4. Nickelammoniumselenat (SeO,),Ni(NH,),-6H,O (Fig. 20). 

. Sehnitte parallel (010), der Achsenebene, und 14 Schnitte 
e parallel der Fläche, in der a und b liegen, mußten gleich- 
8 orientiert auf je einer Glasplatte aufgekittet werden, da die 
einzelne Fläche ca. 5 mm? groß war. Die Schwingungen 
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Fig. 19. 


parallel a und c waren auch dem absoluten Betrage nach 
mit den entsprechenden vorigen nahezu identisch. Die anderen 
Flächen hingegen waren so rissig, daß das Reflexionsvermögen 


1 a im Maximum parallel b nur 0,97 Proz. betrug. 
Ergebnisse. 
In Übereinstimmung mit den Resultaten, die von Cl. 
Schaefer und M. Schubert bei Magnesiumkaliumsulfat, Zink- 
en- kaliumsulfat und Zinkammoniumsulfat gefunden wurden, er- 
elt, gibt sich auch bei den hier untersuchten zweiachsigen Doppel- 
yon 


sulfaten, daß die Eigenschwingung des Wassers sich in drei 
auflöst, die den drei Richtungen des kleinsten, mittleren und 
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größten Brechungsquotienten entsprechen. Das Wasser zeigt 
Triehroismus. Daß die der a- und b-Achse angehörenden 
Eigenschwingungen sich voneinander weniger unterscheiden 
als die parallel 6 und c, stimmt mit der positiven Doppel- 
brechung der Kristalle überein. 
Die genaue Lage der Eigenschwingungen ist folgende: 


Kristall 
Zinkammoniumsulfat 3,20 u 8,18 u | 3,23 u 
Nickelkaliumsulfat . 8,19 ,, 8,28 ,, 
Nickelammoniumsulfat. . | 3,17,, | 3,18,, | 8,22 ., 
Nickelammoniumselenat . | 3,19,, 3,27 „ 3,20 „, 


$10. Trikline Kristallhydrate. 


Auch hier wurden zwei isomorphe Kristalle — Kupfer- | 
sulfatpentahydrat und Kupferselenatpentahydrat — untersucht. 


Kupferselenat. 
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Fig. 21. Fig. 22. 


Bei Kupfersulfat ist im sichtbaren Lichte die Lage der Achsen- 
ebene genau bestimmt worden; da man aber bei triklinen 
Kristallen aus dieser Angabe keinerlei Schlüsse auf die Rich- 
tung der Hauptbrechungsquotienten im Ultraroten ziehen 
kann, so mußte ein Schnitt unbekannter Orientierung bei 
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beiden Kristallen untersucht werden, und die Messung im 
polarisierten Lichte hatte daher keinen Sinn. 


1. Kupfersulfat CuSO,-5H,O (Fig. 21). 


Eine Fläche des am größten ausgebildeten Pinakoids 
(11,2 cm?) wurde poliert und ergab bei A = 3,24 u ein Maxi- 
mum des Reflexionsvermégens. 


2. Kupferselenat CuSeO,-5H,O (Fig. 22). 

Die vorhandenen Kristalle waren sehr klein; infolgedessen 
wurden aus ihnen 8 Schnitte parallel des bestausgebildeten 
Pinakoids hergestellt und zu einer ebenen Fläche — von 
12.2cm — vereinigt. Das Maximum liegt bei A = 3,19 u. 


Ergebnisse. 


Beide Hydrate zeigen im natürlichen Lichte ein einfaches 
Maximum, das gegen das des freien Wassers um ca. 0,1 u 
verschoben ist. An und für sich kann die Messung eines zwei- 
achsigen Kristalles, die nichts über das Verhalten parallel 
den Elastizitätsachsen aussagt, nicht von besonderem Interesse 
sein. Da aber Cl. Schaefer und M. Schubert bei Kupfer- 
sulfat eine so starke Verschiebung des Wassermaximums — 
max = 3,5 u — gefunden hatten, wie es hier nur bei den 
Alaunen beobachtet wurde, erschien es mir wichtig, die eben 
angegebenen Untersuchungen auszuführen. Meine Messungen, 
die auch bei dem isomorphen Kupferselenat zu überein- 
stimmenden Resultaten führten, zeigen jedoch im Gegensatze 
zu dieser Beobachtung, daß sicherlich auch hier keine so be- 
deutende Verschiebung des Wassermaximums gegenüber freiem 
Wasser vorhanden ist. 


IV. 
$ 11. Thoriumsulfat. } 
Thoriumsulfat ThSO,-9H,O (Fig. 23). 

Neun gleichorientierte Schnitte parallel der Zwillings- 
ebene (100) einiger Thoriumsulfatzwillinge wurden auf einer 
Glasplatte aufgekittet, so daß eine reflektierende Fläche von 
12 em? entstand, und im natürlichen Lichte untersucht, weil 
die Schnitte die Elastizitätsachsen nicht enthielten (eine die 
Achsenebene enthaltende Fläche wäre für unsere Beobach- 
‚tungen zu klein gewesen). Die erhaltene Kurve ergab bei 
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A=3,19 u ein Reflexionsmaximum, das trotz des hohen 
Atomgewichtes des Thoriums keine erhebliche relative Ver 
schiebung gegenüber den anderen Sulfaten zeigt. 


| Thoriumsulfat. a Natriumkarbona 
k H 4% 4 
| | : 
j j 1 
1 
| 
L: | 
1 1 | | f ! 
+- 
! | | 
A | / 
Natürliche Strahlung. 
| | N -X-X- Wasser 
3 3.5 46 25 3 35° 
Fig. 23. Fig. 24. 


§ 12. Natriumcarbonat. 
Natriumcarbonat Na,CO,-10H,O (Fig. 24). 

Hr. Geheimrat Prof. Dr. Schenck aus Münster sandte 
mir liebenswürdigerweise einige große Sodakristalle, wofür 
ich mir auch an dieser Stelle erlauben möchte, meinen er- 
gebensten Dank auszusprechen. Wegen der großen Verwitte- 
rungstendenz der Kristalle mußte von vornherein auf die 
Untersuchung im polarisierten Lichte verzichtet werden, da 
schon im natürlichen Lichte die reflektierte Energie fast un- 


‘meBbar gering war. Da die Politur innerhalb 2 Stunden 


vollig verdarb, wurde der von Voigt und Hochgesang eben 
ausgeführte Schnitt parallel (010) unmittelbar vor jeder Mes 
sung von mir mit „Caput mortuum‘“ auf Hochglanz poliert. 
Die übliche Messungsdauer von mindestens 6 Stunden mußte 
hier erheblich herabgesetzt werden: Die Sodaplatte wurde in 
den Strahlengang eingeschaltet und hintereinander bei jeder 
Wellenlänge nur ein Ausschlag gemessen, dann erst wurden 
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die entsprechenden Messungen mit Schwefel vorgenommen. 
Sieben solche Messungsreihen, von denen jede eine andere 
Wellenlänge zum Ausgangspunkte hatte, wurden ausgeführt. 
Das Resultat gibt Fig. 24. Das Reflexionsmaximum liegt 
bei A = 8,15 uw. Von besonderem Werte wäre natürlich auch 
hier erst die Untersuchung im polarisierten Lichte, die Auf- 
schluß über die Doppelbrechung geben würde, über deren 
Größe im Sichtbaren ich keinerlei Angaben habe finden können. 
Immerhin erscheint es mir von Interesse, daß — mögen die 
Eigenschwingungen parallel a, b und c auch recht kompli- 
ziert sein.— im Mittel auch bei dem Carbonat nur eine geringe 
Verschiebung des Kristallwassermaximums gegen das des 
freien Wassers auftritt. 


§ 18. Analeim. 
Analcim Na,Al,Si,0,,-4H,O (Fig. 25). 
Da Analcim im kubischen Kristallsysteme kristallisiert, 
kam nur die Messung im natürlichen Lichte in Betracht. Ein 


* 
Analcimi 4 
aij 
! 
x 
a 
| 
| 
-X-X- Wasser. | 
| 
l 
1,5 2 2,5 3 3,5 4% 


Fig. 25. 


schöner Kristall (Seiseralp) von Krantz wurde so durch- 
schnitten, daß eine ca. 9 cm? große Fläche untersucht werden 
konnte. Zwei Meßreihen wurden ausgeführt, die überein- 
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stimmend den in Fig. 25 dargestellten Verlauf des Refle. 
xionsvermögens zeigten. Bei 4 = 2,99 u liegt ein deutliches 
Maximum vom absoluten Betrage R = 2,8 Proz. 

Die Untersuchung des Analcims schien mir deshalb von 
Interesse zu sein, weil in der Literatur!) vielfach die Zeolithe 
nicht zu den ,,Hydraten“ gerechnet werden; verschiedene 
Autoren nehmen an, daß das Wasser hier nicht chemisch ge- 
bunden, sondern „als feste Lösung von Wasser in der anhydri- 
schen Substanz enthalten ist“. Vor kurzem sind auf An. 
regung von Hrn. Prof. Beutell im hiesigen mineralogischen 
Institute von G. Stoklossa?) Versuche angestellt worden, 
die entschieden für die chemische Bindung des Wassers in 
den Zeolithen sprechen. Ob die hier bei dem Analeim auf- 
tretende Verschiebung des Wassermaximums nach kleineren 
Wellenlängen dem Einfluß der chemischen Bindung des Wassers ° 
zuzuschreiben ist, müssen erst spätere Messungen entscheiden. 
Die Anordnung des H,O im Raumgitter kann erst auf Grund 
von Untersuchungen, die an doppelbrechenden Zeolithen aus- 
geführt werden sollen, nachgewiesen werden. Bis jetzt kann 
jedenfalls so viel gesagt werden, daß das optische Verhalten 
des Analeims keinen zwingenden Grund dafür bietet, den 
Analeim von den anderen „Hydraten‘“ zu trennen. 


V. 
$ 14. Bestimmung des Reflexionsvermögens von freiem Wasser. 
(Fig. 27.) 

Um das Reflexionsvermögen von freiem Wasser zu finden, 
mußte der Aufbau in folgender Weise abgeändert werden: 
In dem parallelen Strahlengange zwischen Diaphragma D, 
und Drehtischchen, in dessen einer Fas- 
sung ein vorderseitig versilberter Plan- 
spiegel dauernd eingeschaltet blieb, 
wurden zwei vorderseitig versilberte 
Planspiegel P, und P, über der Wasser- 
oberfläche so justiert, daß — wie die 

Fig. ss. nebenstehende Fig. 26 zeigt — die auf 

P, auffallenden Strahlen unter möglichst 

kleinem Einfallswinkel auf die Wasseroberfläche auftrafen, 
von dort nach P, gelangten und dort so reflektiert wurden, 


1) R. Marc, „Hydrate‘“, Handwörterb. d. Naturwiss. 5. p. 330. 
2) G. Stoklossa, Diss. Breslau 1917. 
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daß der Strahlengang der gleiche wie bei den vorher- 
gehenden Messungen war. Ein rundes Glasgefäß — 3,4 cm 
hoch und mit einem Durchmesser von 7,5 em — bis zum 
Rande mit destilliertem Wasser gefüllt, paßte eben in eine 
auf einem Tischchen aufsitzende Holzfassung und konnte 
durch einen Rahmen von denselben Dimensionen so ersetzt 
werden, daß die darin befestigte Vergleichssubstanz genau die 
gleiche Lage wie die Wasseroberfläche inne hatte. Das Tisch- 
chen wurde vermittelst dreier Fußschrauben horizontal gestellt. 
Eine Scheibe von der Größe der Wasseroberfläche konnte so 
auf die Holzfassung aufgesetzt werden, daß sie sich stets in 
derselben Stellung, 5 mm über der reflektierenden Fläche 
befand; die Scheibe war mit einem kreisrunden Ausschnitte 
von 2,6 cm Durchmesser versehen, so daß nur der mittelste 
Teil der Wasserfläche, von dem man annehmen durfte, daß 
er vollkommen eben war, zur Reflexion benutzt wurde. Um 
die Schwankungen des Wasserspiegels, die durch die kleinsten 
Erschütterungen hervorgerufen wurden, zu dämpfen, wurde 
der Boden des Gefäßes mit einer Schicht Glasperlen bedeckt. 

Bei der ersten Mes- xt - 
sungsreihe wurde die Strah- Wasser. 
lung an Wasser reflektiert, 
bei einer zweiten an der N 
auch bei den vorherge- 
henden Versuchen benutz- 
ten Schwefelplatte, bei 
einer dritten wieder an 
Wasser und bei der vierten 
an dem früher schon ge- 
messenen Thalliumalaun- 
kristall. 

Die Ergebnisse der 1. 
und 2. und der 8. und 
2, Reihe kombiniert, führ- 
ten zu derselben Kurve 
für das Reflexionsver- 


mögen des freien Wassers, *° an 


3 
die in den vorhergehenden 
Figuren miteingezeichnet ist (Fig. 27). Die aus der 4. und 2. 
MeBreihe berechnete Reflexionskurve des Thalliumalauns zeigte 
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vollkommen den gleichen Verlauf wie bei den früheren Unter. 
suchungen (Fig. 6). Zur Kontrolle wurde noch aus den früher 
gefundenen Werten für das Reflexionsvermögen des Thallium- 
alauns und den Werten der 8. und 4. Messungsreihe die Wasser- 
kurve berechnet: das Maximum lag völlig an derselben Stelle 
wie oben. Hierdurch dürfte die relative Verschiebung der 
Eigenschwingung des Kristallwassers gegen die des freien 
Wassers exakt bestimmt sein. Das Maximum liegt hier bei 
4 = 3,07 u. 

Anmerkung. Gehrts (Ann. d. Phys. 47. p. 1059. 1915) gibt einen 
etwas abweichenden Wert für 4 an; da es aber bei den vorliegenden Unter- 
suchungen nur darauf ankam, die relative Verschiebung des Reflexions- 
maximums des Kristallwassers gegen das des freien Wassers zu bestimmen, 
so wurde davon abgesehen, den Grund für die Abweichung zu suchen, 


$ 15. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Die Versuche ergeben, daß die H,O-Gruppe im Raum- 
gitter angeordnet ist, und bestätigen hierdurch die Resultate 
von Cl. Schaefer und M. Schubert. 

Es wurde das Reflexionsvermögen von 9 isotropen Doppel- 
sulfaten, von 2 einachsigen und 8 zweiachsigen Kristall- 
hydraten bestimmt und gefunden: das Wasser der Kristall- 
hydrate ist in isotropen Kristallen isotrop, in einachsigen 
zeigt es sich einachsig, in zweiachsigen entsprechend zwei- 
achsig, und zwar tritt auch die positive oder negative Doppel- 
brechung des Kristalles an der Eigenschwingung des Kristall- 
wassers hervor. 


2. Die Lage der Eigenschwingung des Kristallwassers 
ist bei allen untersuchten Kristallhydraten gegen die des 
freien Wassers nach größeren Wellenlängen verschoben. 
Cl. Schaefer und M. Schubert wiesen schon darauf hin, 
daß Ängström eine entsprechende Verschiebung bei der 
Lösung der stark hydratisierten Salze CaCl, und SrCl, im 
Wasser fand. Nur beim Analeim war eine Verschiebung nach 
kürzeren Wellenlängen vorhanden. 

Der Betrag der bei den Kristallhydraten auftretenden 
Verschiebung ist um 0,1 # größer als von Cl. Schaefer und 
M. Schubert angegeben wird. Das beruht darauf, daß dort 
die von Gehrts gefundene Kurve für das Reflexionsvermögen 
des Wassers zum Vergleich herangezogen worden ist, während 
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hier die mit der gleichen Apparatur ausgeführten eigenen 
Untersuchungen zugrunde gelegt wurden. 


m- 8. Der Einfluß der chemischen Bindung des Kristall- 
er wassers an das betreffende Atom oder den Atomkomplex 
lle macht sich beim Reflexionsmaximum bei 8 « nicht in dem 
ler MaBe geltend, daB die vorliegende Methode bis jetzt in Fallen, 
en wo die Konstitution des Kristallhydrates experimentell nicht 
dei geprüft ‚werden konnte, zu einer endgültigen Entscheidung 
geführt hat. 
1en Eine relative Verschiebung des Wassermaximums bei 
er- dem Vergleich isomorpher, durch ihre Säure verschiedener 
ne Kristallhydrate tritt bei Nickelsulfat und Nickelselenat nicht 
Bs auf; bei einem Vergleiche der Sulfate und ebenso der Doppel- 
” sulfate ist sie — wenn überhaupt merklich — so gering, daß 
ein Aufschluß über die Art der chemischen Bindung des H,O 
nicht erzielt werden konnte. Nur bei den Alaunen liegt das 
m- Wassermaximum bei einer wesentlich größeren Wellenlänge; 
ite hier zeigt sich aber auBerdem eine Verdoppelung des Maxi- 
mums, die auch bei dem Wassermaximum bei 6 # konstatiert 
el- wurde, deren Zustandekommen aber bis jetzt noch nicht 
l- einwandfrei geklärt ist. Es wäre von Interesse, zu untersuchen, 
l- ob auch in Lösungen von Alaunen, bei denen das Wasser am 
en betreffenden Ion haften bleibt, diese Verdoppelung zu finden ist. 
el- 4. Die Messung des Reflexionsvermégens des Analcims 
el- läßt es aussichtsreich erscheinen, durch weitere Untersuchungen 
sll. doppelbrechender Zeolithe der Frage, welche Rolle das Wasser 
in den Zeolithen spielt, auf physikalischem Wege näher zu 
Org kommen. 
les Anmerkung. Die vorliegende Arbeit wurde am 18. Dezember 1917 
on. der Philosphischen Fakultät vorgelegt. Bevor sie gedruckt war, erschien 
in, die Arbeit von L. Vegard u. H. Schjelderup: „Die Kristallstruktur 
Tr der Alaune und die Rolle des Kristallwassers‘‘ (Ann. d. Phys. 54. p. 146. 
- 1917), die — wie Cl. Schaefer u. M. Schubert in ihren gleichnamigen 
1m Bemerkungen zu dieser Arbeit (Ann. d. Phys. 55. p. 397. 1917) betonen — 
ch zu demselben Resultat führt wie die früher vorgenommenen Untersuchungen 
von Cl. Schaefer, M. Schubert und mir ergeben haben: ,,Das Wasser 
en geht als Bestandteil des Raumgitters hinein, gerade wie die übrigen Be- 
nd standteile der Alaune.‘“ 
rt 
a Die vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institute 


der Kgl. Universität Breslau ausgeführt; sie schließt sich an 
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Untersuchungen von Hrn. Prof. Dr. Cl. Schaefer u 


Frl. Dr. M. Schubert an. Auch an dieser Stelle möchte ig 
Hrn. Prof. Schaefer für die Anregung zu dieser Arbeit ung 
das fördernde Interesse, das er mir stets in reichem Maß 
entregenbrachte, meinen wärmsten Dank aussprechen. 

Durch Hrn. Geheimrat: Prof. Dr. O. Lummer habe i& 
während meiner Studienzeit so viele Anregungen erfahren, daß 
ich mir erlauben möchte, ihm dafür und für das mir jede 
zeit bewiesene liebenswürdige Interesse herzlichst zu danke 

Frl. Dr. M. Schubert danke ich für ihr stets kamera 
schaftliches Entgegenkommen. 


(Eingegangen 17. August 1918.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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